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1 Einleitung
Gegenwa¨rtig ist die Nutzung von Solarzellen durch die Diskussion des Klimawandels
und durch durch das Erneuerbare-Energien-Gesetz (EEG) in der Vordergrund geru¨ckt.
Deutschland gilt als zweitgro¨ßter Hersteller von Photovoltaikanlagen, deswegen ist die
Solarzellenproduktion auch von großer wirtschaftlicher Bedeutung. Ziel ist es hierbei,
eine mo¨glichst effiziente, langzeitstabile und kostengu¨nstige Solarzelle herzustellen.
Solarzellen aus kristallinem Silizium lieferen den ho¨chsten Wirkungsgrad von bis zu
24,7%, ko¨nnen aber nur mit großem Aufwand und hohen Kosten hergestellt werden
(10e/W). Diese Zellen habe eine Energieru¨ckzahlzeit1 von ca. 3-4 Jahren. Eine gute
Alternative dazu sind die Du¨nnschichtsolarzellen wie die CdTe-Du¨nnschichtsolarzelle,
die deutlich gu¨nstiger (1,21e/W [1]) und mit geringeren Energieru¨ckzahlzeiten (≈ 1
Jahr) hergestellt werden ko¨nnen. CdTe mit einer Bandlu¨cke von 1,49 eV ist ideal
zum Einfangen des Sonnenspektrums und hat einen hohen Absorptionskoeffizienten.
Damit sollte bei einer Absorberschichtdicke von 1-2µm ein Wirkungsgrad von 30%
mo¨glich sein. Erreicht wurden nach 30-ja¨hriger Untersuchung und Optimierung bisher
16,5% im Labormaßstab und bis zu 10% mit einem kommerziell hergestelltem Modul
(60x120 cm).
Da die Optimierung der CdTe-Solarzelle in vielen Fa¨llen nur empirisch erfolgte,
soll die detaillierte Untersuchung grundlegender Aspekte der CdTe-Solarzelle einige
Probleme kla¨ren. Durch die Untersuchung der Wirkungsweise und der Produktions-
schritte soll die Effizienz dieser robusten und einfach herzustellenden Solarzelle verbes-
sert werden. Im Einzelnen werden im Fachgebiet Oberfla¨chenforschung (Fachbereich
Materialwissenschaft, TU Darmstadt) folgende Aspekte untersucht und verbessert:
 Optimierung des TCO-Fensters zur Verbesserung des elektrischen Kontakts so-
wie Untersuchung der Nukleation und des Wachstums aufwachsender Schichten.
 Verringerung der CdS-Schichtdicke, um einen Verlust der Strahlungsausbeute
zu vermeiden.
 Verringerung der CdTe-Schichtdicke um Materialkosten zu sparen und den Se-
1Die Zeitspanne, die eine Solaranlage beno¨tigt, um soviel Energie zu erzeugen, wie fu¨r ihre Herstel-
lung beno¨tigt wurde.
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rienwiderstand zu reduzieren.
 Vermeidung des nasschemischen A¨tzschrittes (Unterbrechung des Va-
kuums in der Produktionskette, großer technologischer und finanziel-
ler Aufwand, mangelhafte Reproduzierbarkeit) vor der Abscheidung
des metallischen Ru¨ckkontakts.
 Untersuchung alternativer Ru¨ckkontakte mit verbesserten Kontakt-
eigenschaften.
 Ein grundlegendes Versta¨ndnis der elektronischen Eigenschaften aller vorhan-
denen Ober- und Grenzfla¨chen der CdTe-Solarzelle.
 Zusammenhang zwischen Prozessierung und elektronischer Struktur der CdTe-
Solarzelle.
In dieser Arbeit wurde vor allem die Verbesserung der Ru¨ckkontakteigenschaften
untersucht, wie in der obigen Aufza¨hlung hervorgehoben. Industriell wird zur Kon-
taktierung am Ru¨ckkontakt ein nasschemischer A¨tzprozess vor der Metallisierung an-
gewandt, der durch die Verwendung geeigneter Halbleiter als Ru¨ckkontaktmaterial
vermieden werden soll. Dazu wird die Kontaktbildung dieser alternativen Ru¨ckkon-
takte (ZnTe, Sb2Te3) auf CdTe untersucht. Ebenso werden vollsta¨ndige Solarzellen
mit diesen Materialien als Ru¨ckkontakt hergestellt und charakterisiert.
Die besten CdTe-Solarzellen werden mit kupferhaltigen Ru¨ckkontakt hergestellt.
Das Kupfer wird allerdings fu¨r die Degradation der Zellen mit der Zeit verantwort-
lich gemacht. Deswegen sollen diese kupferhaltigen Ru¨ckkontakte vermieden werden.
Ausfu¨hrliche Untersuchungen an kupferhaltigen Ru¨ckkontakten wurden durchgefu¨hrt,
um den Dotiermechanismus von Kupfer in CdTe sowie die verbesserten Kontaktei-
genschaften aufzukla¨ren. Dabei soll die positive Rolle des Kupfers gekla¨rt werden, so
dass a¨hnliche Eigenschaften mit andere Materialien erreicht werden ko¨nnen.
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Teil I
Grundlagen

2 Barrierenbildung an
Halbleitergrenzfla¨chen
Die zentrale Aufgabe dieser Arbeit ist die Untersuchung der elektronischen Kontakt-
eigenschaften von CdTe zu verschiedenen Halbleitern bzw. Metallen. Im Folgenden
werden die dazu no¨tigen Begriffe und Gro¨ßen pra¨sentiert (Kap. 2.1) sowie verschie-
dene Modelle zur Beschreibung von Bandanpassungen vorgestellt (Kap 2.2). Im letz-
ten Kapitel wird der Stromtransport u¨ber Halbleitergrenzfla¨chen beschrieben. Auf
die grundlegenden Eigenschaften von Halbleitern wird hier nicht na¨her eingegangen.
Hierzu sei auf die zahlreichen Lehr- und Fachbu¨cher verwiesen [2–6].
2.1 Definition und Bezugsgro¨ßen
2.1.1 Barrieren
Die elektronischen Eigenschaften von Halbleitergrenzfla¨chen werden u¨berlicherweise
in sogenannten Energiediagrammen dargestellt. In diesen wird die Energie des Va-
lenzbandmaximums und des Leitungsbandminimums als Funktion des Ortes gezeich-
net. Im Allgemeinen weisen unterschiedliche Materialien unterschiedliche energetische
Lagen des Valenzbandmaximums und Leitungsbandminimums auf. An Grenzfla¨chen
zwischen zwei Materialien treten daher Diskontinuita¨ten im Valenzbandmaximum und
Leitungsbandminimum auf. Diese werden als Barrieren bezeichnet. Bei Metallen wird
anstelle des Valenzbandmaximums oder Leitungsbandminimums das Ferminiveau ver-
wendet, da dies sowohl dem ho¨chst besetzten als auch dem niedrigsten unbesetzten
Niveau entspricht. Zusa¨tzlich zu Barrieren ko¨nnen die Ba¨nder in der Na¨he einer Grenz-
fla¨che aufgrund des Ladungsausgleichs zwischen den Kontaktmaterialien Bandverbie-
gungen ausbilden. Eine Bandverbiegung kann die Folge einer Barriere sein, aber nicht
umgekehrt. Es gibt auch Barrieren ohne Bandverbiegung.
Die Barriere eines Metall/Halbleiterkontakts wird infolge der grundlegenden Ar-
beiten von Walter Schottky als ”Schottky-Barriere“ bezeichnet und je nach Leitfa¨hig-
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Abbildung 2.1:
Barrieren an einer p-Halbleiter/Metall-Grenzfla¨che. Als Bar-
rieren werden die Spru¨nge im Verlauf der Ba¨nder an
der Grenzfla¨che bezeichnet. Sie sind unabha¨ngig von der
Dotierung.
EF
fB,p
fB,n
p-Halbleiter Metall
E
x
keitstyp des Halbleiters (n oder p) mit ΦB,n bzw. ΦB,p bezeichnet (Abb. 2.1). Sie sind
unabha¨ngig von der Dotierung. Die Dotierung eines Halbleiters ist im Banddiagramm
an der Lage des Ferminiveaus fern der Grenzfla¨che in der Bandlu¨cke zu erkennen. Die
Summe der Barrierenho¨he fu¨r n- und p-Halbleiter entspricht der Bandlu¨cke Eg des
Halbleiters:
ΦB,n +ΦB,p = Eg (2.1)
Barrieren an Halbleiter-Heterogrenzfla¨chen werden als Leitungsband- und Valenz-
band-Diskontinuita¨ten ∆ELB und ∆EVB bezeichnet. Bei der Kontaktierung zweier
Halbleiter bilden sich die Barrieren unabha¨ngig von der Dotierung aus. Dies la¨sst
sich veranschaulichen, indem die Barrierenbildung von der Ausbildung der Band-
verbiegung getrennt wird (siehe Abb. 2.2 a)). Die Anordnung der Ba¨nder an einer
p-Halbleiter(A) n-Halbleiter (B)
E (A)g E (B)g
ELB
EVB
DEVB
DELB
DELB
DEVB
p-Halbleiter (A) n-Halbleiter (B)
EF
a) b)
E
x
Abbildung 2.2:
Barrieren an einer Halbleiter-Heterogrenzfla¨che a) ohne Ladungsaustausch und b) mit Ladungsaus-
tausch. Die Gro¨ße der Banddiskontinuita¨ten ∆ELB und ∆EVB ist unabha¨ngig von der Dotierung.
Grenzfla¨che zueinander wird Bandanpassung genannt. Fu¨r die Banddiskontinuita¨ten
gilt folgende Beziehung:
∆ELB +∆EVB = Eg(B)− Eg(A) (2.2)
Dabei entsprechen Eg(A) und Eg(B) den Bandlu¨cken der kombinierten Halbleiter A
und B.
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2.1.2 Oberfla¨chenpotentiale
Wie bei einem Metall wird der Abstand zwischen dem Vakuumniveau und dem Fer-
miniveau als Austrittsarbeit ϕ bezeichnet. Allerdings ist die Austrittsarbeit in einem
Halbleiter aufgrund der mo¨glichen Variation des Ferminiveaus in der Bandlu¨cke kei-
ne nur von der Oberfla¨chenorientierung abha¨ngige Materialkonstante wie bei einem
Metall und liefert ebenso keine Information u¨ber die Lage der Bandkanten im Ver-
gleich zum Vakuumniveau. Dazu werden zusa¨tzliche Gro¨ßen beno¨tigt: Das Ionisati-
onspotential IP gibt den Abstand des Valenzbandmaximums zum Vakuumniveau und
die Elektronenaffinita¨t χ den Abstand des Leitungsbandminimums zum Vakuumni-
veau an (Abb. 2.3). In einem Metall sind diese Werte identisch und entsprechen der
Austrittsarbeit. Bei einem Halbleiter kann die Gro¨ße der Austrittsarbeit im Inneren
ELB
EVB
EF
a) b)
Evak
j IPc
j
c
IP
Halbleiterohne
Bandverbiegung
Halbleiter mit
Bandverbiegung
Abbildung 2.3:
Vakuumniveau Evak, Austrittsarbeit ϕ,
Ionisierungsenergie IP und Elektronenaf-
finita¨t χ fu¨r einen Halbleiter a) ohne und
b) mit Bandverbiegung.
unterschiedlich zu der an der Oberfla¨che sein. Weiterhin sind das Ionisationspotential
und die Elektronenaffinita¨t keine festen Gro¨ßen in einem Halbleiter. Sie ko¨nnen z.B.
von der Oberfla¨chenorientierung abha¨ngen.
2.2 Modelle zur Beschreibung der Bandanpassung
Ein wichtiges Forschungsgebiet im Bereich der Halbleiter ist die Vorhersagbarkeit
der Bandanpassung, um die Einflussgro¨ßen genau zu verstehen und beinflussen zu
ko¨nnen (Grenzfla¨chen-Engineering). Im Folgendem werden die bekanntesten Modelle
beschrieben.
2.2.1 Die Elektronenaffinita¨tsregel
Die gleichrichtenden Eigenschaften eines Halbleiter/Metall-Kontakts wurden als er-
stes von Braun im Jahre 1874 beschrieben [7]. Walter Schottky fand die ersten Er-
kla¨rungen fu¨r die Ausbildung von Barrieren im Jahre 1939 [8]. Das Modell wird
heute noch als ”Schottky-Modell“ bezeichnet. Anderson stellte schließlich 1962 das
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erste Modell (”Anderson-Modell“) zur Vorhersage der Bandanpassung an Halbleiter-
Heterogrenzfla¨chen vor [9]. Beide Modelle beruhen auf der Annahme, dass die Band-
anpassung durch das Angleichen der Vakuumniveaus der beiden Kontaktmaterialien
definiert wird (”Elektronenaffinita¨tsregel“).
Das Schottky-Modell
Beim Kontakt eines Metalls mit einem Halbleiter werden die Elektronen aus dem Ma-
terial mit der geringeren Austrittsarbeit in das Material mit der gro¨ßeren Austrittsar-
beit u¨bertragen. Der Kontakt eines p-Halbleiters zu einem Metall mit geringerer Aus-
trittsarbeit fu¨hrt zur Ionisation der Akzeptoren in der Raumladungszone W und damit
zu einer Bandverbiegung. Diese Situation ist in Abb. 2.4 gezeigt, die Barrierenho¨hen
nach dem Schottky-Modell ko¨nnen direkt abgelesen werden. Die Bandverbiegung eVd
Abbildung 2.4:
Bandanpassung fu¨r eine p-Halbleiter/Metall-
Grenzfla¨che nach dem Schottky-Modell. Unten
ist der Ladungsausgleich an der Grenzfla¨che
dargestellt.
ELB
EVB
EF
Evak
p-Halbleiter Metall
FB,p
eVd
j(M)
I (HL)P j(HL)
W
x
r
ergibt sich aus der Differenz der Austrittsarbeiten ϕ. Die Barrierenho¨he ΦB,p fu¨r die
Lo¨cher ergibt sich aus der Differenz der Ionisationsenergie IP des Halbleiters und der
Austrittsarbeit des Metalls.
Fu¨r die Barrierenho¨hen gilt dabei unabha¨ngig von der Dotierung des Halbleiters:
ΦB,n = ϕ(M)− χ(HL) = χ(M)− χ(HL)
ΦB,p = IP(HL)− ϕ(M) = IP(HL)− IP(M) (2.3)
Unter Einbeziehung von IP(M)=χ(M)=ϕ(M) ergibt sich durch Addition beider
Gleichungen 2.3 folgende Beziehung fu¨r die Barrierenho¨he:
ΦB,n +ΦB,p = Eg (2.4)
Liegt der Wert der Austrittsarbeit des Metalls zwischen der Elektronenaffinita¨t und
14
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c(HL) I (HL)P
0
Eg
p-HL n-HL
S
Austrittsarbeitdes Metalls
Abbildung 2.5:
Verlauf der Barrierenho¨he
fu¨r einen p- und n-Halbleiter
nach Vorhersage des Schottky-
Modells.
dem Ionisationspotential des Halbleiters, kann die Barrierenho¨he direkt aus der La-
ge des Ferminiveaus im Halbleiter sowie der Austrittsarbeit des Metalls bestimmt
werden. Der Unterschied der Austrittsarbeiten beider Materialien wird durch eine
Bandverbiegung im Halbleiter kompensiert.
In Abb. 2.5 ist der Verlauf der Barrierenho¨he fu¨r einen p- und n-Halbleiter nach
Vorhersage des Schottky-Modells dargestellt. Die Steigung der Geraden entspricht
dabei dem Grenzfla¨chenindex S und betra¨gt S=±1.
Allerdings weichen in der Praxis die mittels des Schottky-Modells bestimmten Bar-
rieren oft von der Realita¨t ab. Das Schottky-Modell beruht auf der Annahme, dass
Werte wie das Ionisationspotential und die Elektronenaffinita¨t von der Kontaktbil-
dung unabha¨ngige Materialkonstanten sind. In der Realita¨t weichen die Werte an
der Oberfla¨che jedoch aufgrund von Oberfla¨chen-Relaxation und Rekonstruktion von
denen im Inneren des Halbleiters ab. Ebenso a¨ndert sich bei der Ausbildung einer
Grenzfla¨che die Anordnung der Atome und damit die Ladungsverteilung sowie die
Oberfla¨chenpotentiale. Obwohl bekannt ist, dass das Modell die Barrierenho¨he meist
nicht richtig vorhersagt, wird es zur ersten Abscha¨tzung gerne verwendet. Dies gilt
vor allem, wenn keine anderen experimentellen Werte verfu¨gbar sind.
Das Anderson-Modell
Zur Vorhersage der Barrierenho¨hen bei Halbleiter-Heterogrenzfla¨chen wird das An-
derson-Modell verwendet (siehe Abb. 2.6). Es beruht genau wie das Schottky-Modell
auf der Elektronenaffinita¨tsregel. Es gilt dabei:
∆ELB(1, 2) = χ(1)− χ(2)
∆EVB(1, 2) = IP(2)− IP(1) (2.5)
Die Gleichung ist identisch mit Gl. 2.3, wenn die Bandlu¨cke des Halbleiters 1 Eg(1)=0
gesetzt wird. Die Summe des Valenz- und Leitungsbandoffsets entspricht der Differenz
15
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p-Halbleiter(1) n-Halbleiter (2)
E (1)g E (2)g
ELB
EVB
DEVB
DELB
DELB
DEVB
p-Halbleiter (1) n-Halbleiter (2)
EF
a) b)
c(2)
c(1)
c(1) c(2)
Abbildung 2.6:
Bandanpassung an einer Halbleiter-Heterogrenzfla¨che nach dem Anderson-Model a) ohne und b)
mit Ladungsaustausch u¨ber die Grenzfla¨che durch das Angleichen der Ferminiveaus.
der Bandlu¨cken.
2.2.2
”
Fermi-Level-Pinning“
Wie schon erwa¨hnt, stimmt das Schottky-Modell nur selten mit der Realita¨t u¨ber-
ein. Die Barrierenho¨hen von Halbleiter/Metall-Grenzfla¨chen zeigen eine wesentlich
geringere Variation mit der Austrittsarbeit des Metalls (siehe Abb. 2.7) [10–13].
Abbildung 2.7:
Barrierenho¨hen verschiedenenr Metalle auf
GaAs. Es ist einen deutlich geringere Variation
der Barrierenho¨he erkennbar als vom Schottky-
Modell vorhergesagt S 6=1 [14].
Die Lage des Ferminiveaus im Halbleiter an der Grenzfla¨che wird durch die Barriere
bestimmt. Wenn diese nur wenig mit der Austrittsarbeit des Metalls variiert, so liegt
das Ferminiveau in diesem Halbleiter fast immer bei der gleichen Energie. Dieses
Pha¨nomen wird aus diesem Grund als Fermi-Level-Pinning bezeichnet. Es ist eine
wichtige Eigenschaft von Halbleitergrenzfla¨chen.
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Verschiedene Halbleiter zeigen eine unterschiedlich starke Tendenz zum Fermi-
Level-Pinning. Dabei zeigen Verbindungshalbleiter mit einem stark ionischen Charak-
ter (große Differenz in den Elektronegativita¨ten von Kation und Anion) eine geringes
Fermi-Level-Pinning (siehe Abb. 2.8).
Abbildung 2.8:
Grenzfla¨chenindex S u¨ber der Elektronegativita¨tsdif-
ferenz verschiedener Halbleiter. Dabei entspricht ein
kleines S einem sta¨rkeren Fermi-Level-Pinning. Ei-
ne Erkla¨rung dafu¨r ist die A¨nderung der Gro¨ße der
Bandlu¨cke mit der Elektronegativita¨tsdifferenz. Halb-
leiter mit einer großen Elektronegativita¨tsdifferenz ha-
ben oft eine große Bandlu¨cke. Auf diesen Umstand
wird in Abschnitt 2.3.1 weiter eingegangen.
Das Auftreten des Fermi-Level-Pinnings kann auf die Existenz von elektronischen
Zusta¨nden in der Bandlu¨cke an der Ober- oder Grenzfla¨che des Halbleiters zuru¨ck-
gefu¨hrt werden. Zur Erkla¨rung des Mechanismus wird hier das Modell von Barde-
en fu¨r eine Halbleitergrenzfla¨che verwendet [15]. Die elektronischen Zusta¨nde in der
Bandlu¨cke entstehen dabei durch nicht abgesa¨ttigte chemische Bindungen an der
Oberfla¨che. Diese Oberfla¨chenzusta¨nde (NOF) weisen im Allgemeinen eine Energie-
verteilung auf, wobei das Ladungsneutralita¨tsniveau ECNL (”charge neutrality level“)
die Lage des Ferminiveaus angibt, bei der die Oberfla¨chenzusta¨nde keine Ladung tra-
gen (Abb. 2.9). Die genaue Lage des ECNL ha¨ngt von Details der Bandstruktur ab. In
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Abbildung 2.9:
Ladungs- und Potentialverlauf eines Halbleiters mit Ober-
fla¨chenzusta¨nden.
dem Modell von Bardeen wird die durch eine Bandverbiegung induzierte Raumladung
(QRLZ) durch eine entgegengesetzte Ladung der Oberfla¨chenzusta¨nde (QOF) kompen-
siert. Die geladenen Oberfla¨chenzusta¨nde entstehen dadurch, dass das Ladungsneu-
tralita¨tsniveau ECNL nicht mit dem Ferminiveau zusammenfa¨llt. Ab einer gewissen
Konzentration der Oberfla¨chenzusta¨nde (1013-1014 Zusta¨nde/eVcm2) stimmt das Fer-
miniveau an der Oberfla¨che mit der Lage des Ladungsneutralita¨tsniveau u¨berein. Das
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Ferminiveau liegt bei diesen Halbleitern unabha¨ngig von der Dotierung oder Kontakt-
material immer an der selben Stelle EF= ECNL (gepinnte Oberfla¨che). In der Realita¨t
zeigen kovalent gebundene Halbleiter ha¨ufig ein starkes Fermi-Level-Pinning.
2.3 Weitere Modelle mit Grenzfla¨chenzusta¨nden
Zur realita¨tsna¨heren Bestimmung der Barrieren gibt es in der Literatur zahlreiche
theoretische Ansa¨tze unter der Beru¨cksichtigung von Grenzfla¨chendipolpotentialen.
Dabei wird zwischen Modellen mit und ohne Grenzfla¨chenwechselwirkung unterschie-
den. Zusa¨tzlich gibt es Untersuchungen zur Herkunft der Grenzfla¨chenzusta¨nde in
Halbleitern. Die wichtigsten Modelle fu¨r Metall/Halbleiter- sowie Halbleiter-Hetero-
grenzfla¨chen werden im Folgendem dargestellt.
2.3.1 Metall/Halbleiter-Grenzfla¨chen
”
Fixed-Seperation-Model“
Das Model von Cowley und Sze [16] ist eine Erweiterung des Modells von Bardeen
fu¨r beliebige Konzentrationen von Grenzfla¨chenzusta¨nden. Um den Potentialverlauf
an einer Halbleiter/Metall-Grenzfla¨che zu beschreiben wird dabei angenommen, dass
sich zwischen Metall und Halbleiter eine dielektrische Schicht ausbildet. Diese trennt
die Grenzfla¨chenzusta¨nde QGF im Halbleiter von zusa¨tzlichen Ladungen an der Me-
talloberfla¨che QM (siehe Abb. 2.10). Dies ist eine pha¨nomenologische Beschreibung
die zu einer analytischen Berechnung der Barrierenho¨he fu¨hrt. Physikatische Ursa-
chen fu¨r das Auftreten der Grenzfla¨chenzusta¨nde, die ohne die ku¨nstliche dielektrische
Zwischenschicht auskommen, werden weiter unten beschrieben. Durch die dielektri-
sche Grenzfla¨chenschicht ko¨nnen die Ladungen in den Grenzfla¨chenzusta¨nden und im
Metall wie bei einem Plattenkondensator betrachtet werden. Das Dipolpotential δ
an der Grenzfla¨che entspricht dann der Spannung am Kondensator. Das gesammte
Kontaktpotential ϕM–ϕHL wird duch die Bandverbiegung sowie das Dipolpotential
kompensiert. Zur Bestimmung der Barrierenho¨he gilt die Ladungsneutralita¨tsbedin-
gung: QRLZ +QGF +QM = 0.
Das Dipolpotential ergibt sich gema¨ß:
δ = −di ·QM
εHLε0
(2.6)
Dabei ist di die Dicke der dielektrischen Schicht, εHL die Dielektrizita¨tskonstante
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Abbildung 2.10:
Darstellung des Bandanpassung nach dem
”
Fixed-Seperation-Modells“. Ebenso sind
die notwendigen Gro¨ßen zur Bestimmung
der Barriere nach diesem Modell angegeben.
Zusa¨tzlich sind unten die Ladungen an der
Grenzfla¨che dargestellt, die das Kontaktpo-
tential kompensieren.
des Halbleiters und ε0 der Dielektrizita¨tskonstante des Vakuums. Aus Abb. 2.10 ist
weiterhin ersichtlich, dass folgende Gleichung gilt:
δ = χHL +ΦB − ϕM (2.7)
Mit der Gleichung fu¨r die in der Raumladungszone gespeicherte Ladung:
QRLZ =
√
2eεHLVdND
eVd = ΦB − eξ (2.8)
ergibt sich folgende Gleichung fu¨r die Barrierenho¨he:
ΦB ≈ c2 · (ϕ(M)− χ(HL)) + (1− c2) · (Eg − Φ0) + {. . .}
mit c1 =
2εHLε0NDd2i
(εiε0)2
c2 =
εiε0
εiε0 + ediNGF
(2.9)
Dabei sind εi und di die Dielektrizita¨tskonstante und die Dicke der dielektrischen
Schicht und ND und NGF die Anzahl der Donator- und Grenzfla¨chenzusta¨nde.
Bei diesem Modell wird davon ausgegangen, dass die Grenzfla¨chenzusta¨nde im
Halbleiter durch eine Wechselwirkung des Metalls mit dem Halbleiter entstehen. An
einer Metall/Halbleiter-Grenzfla¨che stehen sich eine Energielu¨cke im Halbleiter Eg
und eine oszillierende Wellenfunktion im Metall gegenu¨ber. Die Wellenfunktion des
Metalls klingt allerdings im Halbleiter aufgrund der Anschlussbedingungen nicht ab-
rupt ab, da diese stetig und differenzierbar an die stetig abklingende Wellenfunk-
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tion des Halbleiters angeknu¨pft werden muss. Durch diese Anknu¨pfbedingung wird
im grenzfla¨chennahem Bereich eine Wellenfunktion im Halbleiter erzeugt. Diese ent-
spricht Bandlu¨ckenzusta¨nden, die Ladung tragen ko¨nnen und als metallinduzierten
Bandlu¨ckenzusta¨nden MIGS (metall induced gap states) [17] bezeichnet werden. Die-
se Zusta¨nde haben wie andere Grenzfla¨chenzusta¨nde ein Ladungsneutralita¨tsniveau.
Beim Angleichen der Kontaktpotentiale wird eine Bandverbiegung durch Ladungen
an der Oberfla¨che kompensiert, die wiederum durch ihre Lage einen Grenzfla¨chendipol
δ wie an einer Metall/Metall-Grenzfla¨che bewirken.
Die Eindringtiefe der Metallzusta¨nde in die Bandlu¨cke und damit die Zustandsdich-
te ist in erster Linie auf die Gro¨ße der Bandlu¨cke des Halbleiters zuru¨ckzufu¨hren. Das
Abklingen der Wellenfunktion des Metalls im Halbleiter ist wie bei einem Elektron in
einem endlichen Potentialtopf von der Barrierenho¨he abha¨ngig. Stark ionische Halb-
leiter haben oft eine große Bandlu¨cke und damit eine geringere Zustandsdichte von
metallinduzierten Bandlu¨ckenzusta¨nden als kovalent gebundene Halbleiter. Sie zeigen
damit ein geringeres Fermi-Level-Pinning (siehe Abschnitt 2.2.2).
Durch die Kombination des ”Fixed-Separation-Models“ mit demMIGS-Modell konn-
ten gute U¨bereinstimmungen von berechneten mit realen Werten in Form von Barrie-
renho¨hen, Ladungsneutralita¨tsniveaus sowie Ladungstra¨gerdichten an der Grenzfla¨che
erzielt werden.
Das Defekt-Modell
Spicer et al. stellten mittels PES fest, dass Fermi-Level-Pinning schon ab einer Me-
tallbedeckung von 10% einer Monolage bei einem Halbleiter auftritt [18]. Daraufhin
wurde ein Modell vorgeschlagen, welches auf der Entstehung von Defektzusta¨nden
infolge der Deposition von Fremdatomen beruht. Laut diesem ”Defekt-Model“ wird
bei der Adsorption eines Metallatoms auf der Halbleiteroberfla¨che Energie frei, welche
vom Festko¨rper aufgenommen werden muß. Es kommt zu einer kurzzeitigen Anregung
des Kristallverbands. Die freiwerdende Energie besitzt etwa die gleiche Gro¨ßenordnung
wie die Bildungsenthalpie des Halbleiters und somit ko¨nnen Atome des Halbleiters z.B.
ihren Gitterplatz verlassen und sich im Metall lo¨sen. An der Oberfla¨che des Halblei-
ters kommt es zu einer erho¨hten Defektkonzentration. Mo¨glich ist auch die Bildung
von so genannten antisites: Die Atome eines Verbindungshalbleiters tauschen ihre
Pla¨tze. Die entstandenen Defekte bewirken einen Anstieg donor- oder akzeptorartiger
Zusta¨nde in der Bandlu¨cke des Halbleiters. Sie bewirken ebenfalls ein Fermi-Level-
Pinning [19, 20].
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2.3.2 Halbleiter-Heterogrenzfla¨chen
Die Modelle zu Bestimmung der Barrieren an Halbleiter-Heterogrenzfla¨chen basieren
weitgehend auf den MIGS-Modellen fu¨r die Metall-Halbleiter-Grenzfla¨chen. Tersoff
verwendet analog Ladungsneutralita¨tniveaus (siehe Kap. 2.2.2) als Referenzenergi-
en zur Bestimmung der Bandanpassung [21, 22]. Die Bandanpassung der Halbleiter
erfolgt durch das Angleichen der Ladungsneutralita¨tsniveaus. Dieses Modell wurde
spa¨ter durch Harrison und Tersoff verbessert unter Beru¨cksichtigung von Dipolen an
der Grenzfla¨che [23, 24] analog dem ”Fixed-Separation-Model“ fu¨r Metall/Halbleiter-
Grenzfla¨chen (siehe Kap. 2.3.1). Ebenso wie beim MIGS-Modell ko¨nnen sich an der
Halbleitergrenzfla¨che die Energielu¨cke eines Halbleiters und eine oszillierende Wellen-
funktion eines anderen Halbleiters gegenu¨berstehen (siehe Abb. 2.11). Die Wellenfunk-
tion klingt auch hier nicht abrupt ab, sondern hat eine gewisse Eindringtiefe. Damit
kann es zur Ausbildung von Zusta¨nden in der Bandlu¨cke des Halbleiters kommen.
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Abbildung 2.11:
Darstellung einer Halbleiter-Heterogrenzfla¨che.
Die Wellenfunktion des Halbleiters A dringt in die
Bandlu¨cke des Halbleiters B ein. Diese erzeugt
Grenzfla¨chenzusta¨nde im Halbleiter B [25]. Des-
weiteren kann ein Dipol an der Grenzfla¨che ent-
stehen (nicht dargestellt).
2.4 Reale Grenzfla¨chen
Fu¨r all diese Modelle werden Annahmen gemacht, die ha¨ufig nicht der Realita¨t ent-
sprechen. So wird beispielsweise von einer ideal scharfen Grenzfla¨che ausgegangen.
Besonderheiten der atomaren Struktur an der Grenzfla¨che ko¨nnen jedoch eine star-
ke Variation der Barrierenho¨he zur Folge haben, zum Beispiel bei polykristallinen
Oberfla¨chen mit unterschiedlichen Kristallorientierungen. Tung et al. untersuchten
dazu die n-Si/NiSi2 Grenzfla¨che [26, 27] und stellten fest, dass die Barrierenho¨he von
der Kristallorientierung der Materialien abha¨ngt (ΦB,n=0,4-0,79 eV) [27]. Eine Folge
der Abha¨ngigkeit der Barrierenho¨he von der Kristallorientierung ist eine inhomoge-
ne Barrierenho¨he bei einem polykristallinem Material [27–29]. Dies spielt auch bei
polykristallinen Solarzellen wie der CdTe-Solarzelle eine wichtige Rolle.
Bei der Untersuchung einer Grenzfla¨che wird oft von einem scharfen U¨bergang
ausgegangen. Allerdings ko¨nnen chemische Reaktionen an der Grenzfla¨che zur Bil-
dung von Zwischenphasen mit ga¨nzlich anderen elektronischen Eigenschaften fu¨hren.
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Abbildung 2.12:
Banddiagramm der CdS/CdTe-Grenzfla¨che
vor und nach der Aktivierung [35]. Die Wer-
te sind in eV angegeben.
Ebenso ko¨nnen Interdiffusionsprozesse stattfinden. Die Triebkraft zur Interdiffusion
oder Reaktion ha¨ngt von der Thermodynamik sowie Probenpra¨paration ab. Chemi-
sche Reaktionen oder Diffusion spielen oft eine wichtige Rolle bei der Bildung ei-
nes ohmschen Halbleiter/Metall-Kontakts [30]. Durch Fermi-Level-Pinning ist es oft
unmo¨glich, einen ohmschen Kontakt durch eine scharfe Grenzfla¨che herzustellen. Tun-
nelkontakte bieten hier die Lo¨sung. Dabei wird ein hoch dotierter Bereich im Halb-
leiter an der Grenzfla¨che durch die Eindiffusion eines geeigneten Dotanden erzeugt.
Dadurch wird die Barriere nicht gemindert sonder geschma¨lert und kann durchtunnelt
werden. Auch bei der CdTe-Solarzelle spielt Interdiffusion eine wichtige Rolle. Bei
der Aktivierung kommt es unter anderem zu einer Durchmischung der CdS/CdTe-
Grenzfla¨che [31–34]. Die Erschaffung eines kontinuierlichen U¨bergangs vermindert
vermutlich die Defektkonzentration an der Grenzfla¨che [35] (siehe Abb. 2.12) und
Verluste durch Rekombination werden verringert.
Abweichungen der Gitterkonstanten der Materialien an der Grenzfla¨che ko¨nnen zu
Gitterverzerrungen oder zur Bildung von Defekten fu¨hren. Ist die Gitterfehlanpas-
sung kleiner als ≈ 5%, kommt es meisten zu einem pseudomorphen Wachstum der
aufwachsenden Schicht. Diese Schichten sind sehr verspannt, was zur A¨nderung der
elektronischen Struktur fu¨hren kann. Ist die Gitterfehlanpassung zu groß, kommt es
zur Bildung von Grenzfla¨chendefekten. Diese erzeugen elektronische Zusta¨nde in der
Bandlu¨cke, welche Ladungen tragen ko¨nnen [36–38].
2.5 Stromtransport u¨ber Halbleiter-Grenzfla¨chen
Fu¨r die Funktionsweise eines Halbleiterbauelements ist oft der asymmetrische Strom-
transport u¨ber die Grenzfla¨chen ausschlaggebend (Diodenverhalten). In diesem Kapi-
tel werden die wichtigsten Transportmechanismen an Metall-Halbleiter- und Halblei-
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ter-Heterokontakten vorgestellt.
2.5.1 Transportmechanismen
In der Regel gibt es mehrere parallel ablaufende Mechanismen fu¨r einen Ladungs-
tra¨ger, eine Grenzfla¨che zu u¨berwinden. Allerdings u¨berwiegt in der Regel ein Prozess,
der durch die spezifischen Eigenschaften der Grenzfla¨che bestimmt wird. Die mo¨gli-
chen Transportmechanismen sind in Abb. 2.13 fu¨r einen n-Halbleiter dargestellt und
im Folgenden aufgefu¨hrt:
EVB
EF
ELB
FB
1
2
3
4
n-Halbleiter
Metall
E
Abbildung 2.13:
Transportmechanismen die zum Strom-
transport an einem Halbleiterkontakt
beitragen, hier gezeigt an einer n-
Halbleiter/Metall-Grenzfla¨che.
1. Thermionische Emission u¨ber die Barriere ist der klassische Prozess und ist
thermisch aktiviert. Sie hat abha¨ngig von der Barrierenho¨he einen mehr oder
weniger großen Anteil am gesamten Transport.
2. Tunneln durch die Barriere tritt besonders bei hoch dotierten Schichten und
damit schmalen Barrieren auf.
3. Rekombination in der Raumladungszone tritt fu¨r Minorita¨ts- und Ma-
jorita¨tsladungstra¨ger auf. Dabei wirken Zusta¨nde in der Bandlu¨cke z.B. durch
Verunreinigungen als Rekombinationszentren.
4. Minorita¨tsladungstra¨gerinjektion spielt vor allem bei Halbleiter-Halbleiter-
kontakten eine wichtige Rolle.
Im den folgenden Abschnitten wird auf die hier angegebenen Transportmechanismen
im Detail eingegangen.
Thermionische Emission u¨ber die Barriere
Wie bei einem Elektron in einem Potentialtopf mit nicht unendlich hohen Wa¨nden,
welches eine gewisse Wahrscheinlichkeit hat, diesem Topf zu entkommen, gibt es eine
gewisse Wahrscheinlichkeit ein Elektron bei E > EF+ΦB anzutreffen. Diese wird durch
den Wert der Fermifunktion bei dieser Energie gegeben. Zum U¨berwinden der Barrie-
re muss das Elektron aber weiterhin einen ausreichenden Impuls in Richtung Grenz-
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fla¨che aufweisen. Mittels der Quantenphysik kann eine durch thermionische Emission
erzeugte Stromdichte jth bestimmt werden:
jth = A∗ · T2 · e
−ΦB
kT (2.10)
Dabei ist A∗ die effektive Richardsonkonstante. Der Strom ist von der Barriere ΦB
und der Temperatur T abha¨ngig. Im thermodynamischen Gleichgewicht (Ferminive-
aus angeglichen) ist die Barriere fu¨r die Elektronen fu¨r den U¨bergang vom Halb-
leiter ins Metall (ΦB,HL→M) die gleiche wie fu¨r den U¨bergang vom Metall in den
Halbleiter (ΦB,M→HL). Damit ist der resultierende Strom gleich Null (Abb. 2.14 a)).
Bei a¨ußerer angelegter Spannung ergeben sich die in Abb. 2.14 b) und c) gezeig-
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Abbildung 2.14:
Darstellung der Barrieren und Stromdichten an einer Metall/Halbleiter-Grenzfla¨che im a) thermi-
schen Gleichgewicht, polarisiert in b) Durchlassrichtung und c) Sperrichtung.
ten Barrieren und dadurch unterschiedliche Stromdichten vom Halbleiter ins Me-
tall und umgekehrt. Damit resultiert ein Gesamtstrom ungleich Null. Bei angelegter
Spannung a¨ndert sich die Barriere fu¨r den U¨bergang der Elektronen vom Halblei-
ter ins Metall um den Betrag der angelegten Spannung U, aber nicht die Barriere
fu¨r den U¨bergang Metall→Halbleiter. Sie wird daher als die Barrierenho¨he ΦB des
Metall/Halbleiterkontakts bezeichnet:
ΦB,M→HL = konstant ≡ ΦB
ΦB,HL→M = ΦB − qU (2.11)
Fu¨r die gesamte IU-Kennlinie ergibt sich damit folgende Gleichung:
jges = j0 · (exp
(
qU
kBT
)
− 1)
mit j0 = A∗ · T2 · e
−ΦB
kT (2.12)
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Dabei wird j0 als die Sperrsa¨ttigungsstromdichte bezeichnet.
Tunneln durch die Barriere
Der Nobelpreis des Jahres 1973 fu¨r Physik wurde an Leo Esaki, Ivar Giaever und Brian
David Josephson fu¨r die Entdeckung des Tunneleffektes im Festko¨rper vergeben.
Die Breite der Raumladungszone ha¨ngt von der maximalen Bandverbiegung Vd so-
wie der Dotierkonzentration ND,A ab. Sie wird breiter, je weniger der Halbleiter dotiert
ist. Durchtunneln der Barriere ist fu¨r sehr schmale Barrieren von Bedeutung, also bei
sehr hohen Dotierungen im Grenzfla¨chenbereich. Oft wird dieser Prozess zur Herstel-
lung ohmscher Kontakte verwendet, wenn eine kleine Barriere nicht realisiert werden
kann. Fu¨r die Bestimmung des Tunnelstroms muss zuna¨chst die Tunnelwahrscheinlich-
keit ermittelt werden. Fu¨r die Berechnung der Tunnelwahrscheinlichkeit T wird die
Wentzel-Kramer-Brillouin-Na¨herung (WKB Na¨herung) verwendet [39]. Dabei wird
das Potenzial V(x) mittels infinitesimaler Stufen konstanten Potenzials angena¨hrt.
T(E) = exp
(
−2 ·
∫ L
0
√
2 ·m∗
~2
· (V(x)− E) dx
)
(2.13)
Dabei ist L die Breite einer dreieckfo¨rmigen Barriere der Ho¨he ΦB, V(x) das Potential
am Ort x und E die Energie des Ladungstra¨gers. Fu¨r die Barrierenho¨he gilt folgende
Beziehung:
V(x) = q · ΦB ·
(
1− x
L
)
(2.14)
Mit
∫ L
0
√
1− xLdx = 2L3 ergibt sich fu¨r T:
T = exp
(
−4
3
·
√
2qm∗
~
· Φ
3/2
B
ε
)
(2.15)
Das elektrische Feld ε ergibt sich na¨herungsweise aus der Situation in einem Platten-
kondensator: ε=ΦB/L.
Aus Gleichung 2.15 ist ersichtlich, dass die Tunnelwahrscheinlichkeit mit steigender
Barrierenbreite, effektiver Masse und Barrierenho¨he abnimmt.
Fu¨r die Tunnelstromdichte jtu ergibt sich damit folgende Beziehung:
jtu = q · B · T = q · B · exp
(
−4
3
·
√
2qm∗
~
· Φ
3/2
B
ε
)
(2.16)
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Dabei fasst der Faktor B die Geschwindigkeit der Ladungstra¨ger sowie deren Konzen-
tration zusammen.
Der Prozess des reinen Tunnelns tritt nur bei sehr hohen Dotierungen auf. Parallel
dazu ist jedoch die thermionische Feldemission (thermally enhanced field emission)
mo¨glich. Dies ist ebenso ein Tunnelprozess bei dem ein Ladungstra¨ger von einem er-
laubten Zustand des einen Materials in einen erlaubten Zustand des anderen Materials
transferiert wird. Dieser Prozess wird allerdings thermisch unterstu¨tzt. Die Ladungs-
tra¨ger ko¨nnen sich dabei in einem angeregten Zustand befinden. In diesem Zustand
ko¨nnen sie die Barriere zwar thermisch nicht u¨berwinden, allerdings ist die Barrie-
re in diesen Energiebereichen schmaler. Da die Tunnelwahrscheinlichkeit exponetiell
mit der Breite und Wurzel der Ho¨he der Barriere abnimmt, nimmt der Tunnelstrom
rapide zu [40].
In realen Barrieren ko¨nnen weiterhin durch Defekte und verringerte Barrierenho¨hen
lokalisierte Zusta¨nde in der Bandlu¨cke existieren. Diese Zusta¨nde ermo¨glichen weitere
defektinduzierte Tunnelprozesse [40]. Eine Mo¨glichkeit ist ein resonanter Tunnelpro-
zess, bei dem das Elektron unter Erhaltung seiner Energie zuerst in den Zwischenzu-
stand und dann zu seinem Ziel tunnelt (TAT1-elastic) [41–43]. Ebenso treten inela-
stische Tunnelprozesse auf, bei denen das Elektron u¨ber den Zwischenzustand unter
Absorption oder Emission eines Photon durch das Material tunnelt (TAT-inelastic).
Weiterhin gibt es sequentiell aktivierte Tunnelprozesse u¨ber mehr als einen Zwischen-
zustand. Dabei tunnelt ein Elektron zuerst in einen lokalisierten Zustand und hu¨pft
daraufhin u¨ber andere Zusta¨nde durch die Barriere. All diese Vorga¨nge fu¨hren zu einer
Erho¨hung des Tunnelstroms.
Rekombination in der Raumladungszone
Durch die Rekombination von Ladungstra¨gern findet ebenso ein Ladungstra¨gertrans-
port statt. Dabei wirken Zusta¨nde in der Bandlu¨cke, hervorgerufen durch Verun-
reinigungen, Gitterdefekte oder andere Inhomogenita¨ten als Rekombinationszentren.
Die Rekombinationsrate wird durch die Anzahl der Sto¨rstellen sowie den Wirkungs-
querschnitt eines Rekombinationszentrum beeinflusst. Besonders effektiv sind dabei
Zusta¨nde in der Mitte der Bandlu¨cke.
Rekombinieren Ladungstra¨ger in der Raumladungszone, so ergibt sich folgende Re-
kombinationsstromdichte:
jRekomb. = q
∫ W
0
R dx (2.17)
1Trap assisted tunneling
26
2.5 Stromtransport u¨ber Halbleiter-Grenzfla¨chen
Die Theorie zur Rekombination u¨ber eine Sto¨rstelle wurde 1952 von Shockley und
Read [44] und Hall [45] entwickelt. Die Rekombinationsrate R wird unter der Annah-
me, dass der Einfangsquerschnitt σ fu¨r Elektronen n und Lo¨cher p gleich groß ist,
folgendermaßen berechnet:
R =
(pn− n2i )
τp(n + n∗) + τn(p + p∗)
(2.18)
p∗ = NVBM · exp
(
EVBM − ESt
kT
)
n∗ = NLBM · exp
(
ESt − ELBM
kT
)
τ entspricht dabei der jeweiligen Ladungstra¨ger-Lebensdauer und ESt der energeti-
schen Lage der Sto¨rstelle. Innerhalb der Raumladungszone gilt na¨herungsweise:
np = N2i exp
(
qU
kT
)
(2.19)
Zur weiteren Vereinfachung wird angenommen, dass die effektiven Zustandsdichten in
den Ba¨ndern NVBMundNLBM sowie die Ladungstra¨ger-Lebensdauern von Elektronen
und Lo¨chern τn und τp gleich sind. Setzt man Gl. 2.19 in Gl. 2.18 ein, wird ersichtlich,
dass sich der Nenner nicht a¨ndert. Die Rekombinationsrate wird also maximal, wenn
der Nenner minimal wird, d.h. wenn n + p minimal wird. Dies geschieht, wenn n =
p. Es ergibt sich folgende maximale Rekombinationsrate (n = p):
Rmax =
ni
2τ
(
exp
(
qU
2kT
)
− 1
)
(2.20)
Nach Rhoderick [30] ist die Rekombination in einem Bereich von ∆x≈ 2kT/qEmax
effektiv. Damit ergibt sich fu¨r die Rekombination in der Raumladungszone folgende
Stromdichte:
j = qRmax∆x =
qni
2τ
∆x︸ ︷︷ ︸ ·(exp
(
qU
2kT
)
− 1) (2.21)
j0
Minorita¨tsladungstra¨gerinjektion
Dieser Mechanismus spielt beim Metall/Halbleiter-Kontakt eine untergeordnete Rol-
le. Der Ladungstransport an einer p/n-Diode (Halbleiter-Halbleiter-Kontakt) ist aller-
dings dominiert von den Transporteigenschaften der Minorita¨tsladungstra¨ger. Durch
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Abbildung 2.15:
Schematischer Verlauf eines Homo-
Kontakts in Vorwa¨rtsspannung. Zusa¨tzlich
sind die Quasiferminiveaus dargestellt.
Dabei sind Wn und Wp der Bereich der
Raumladungszone und nn,i und np,i die
Konzentrationen der injizierten Elektronen
bzw. Lo¨cher.
p-Halbleitern-HalbleiterE
x
pn0
np0
np,i
qV
pn,i
ELB
EVB
WpWn 0
EF,n
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EF
die Kontaktierung eines n- mit einem p-leitendem Bereich weden diese auf die an-
dere Seite injiziert und kommen dort in einer ho¨heren Konzentration vor, als im
thermodynamischen Gleichgewicht. Man spricht von einer ”Injektion von Minorita¨ts-
ladungstra¨gern“. In Abb 2.15 ist der schematische Verlauf eines symmetrischen Homo-
Kontakts in Vorwa¨rtsspannung dargestellt. Dabei verschieben sich die Ferminiveaus
um den Betrag q ·V. Zusa¨tzlich sind die sogenannten Quasiferminiveaus eingezeichnet.
Sie und die Ferminiveaus der Lo¨cher und Elektronen bestimmen die Konzentration
der Lo¨cher und Elektronen in der Raumladungszone. Dabei gibt z.B der Abstand von
EF,p zum Valenzband die Konzentration der Lo¨cher an. Dies gilt ebenso fu¨r die Elek-
tronen. Die Darstellung der Quasiferminiveaus in Abb. 2.15 als Geraden ist nur eine
Na¨herung. Die Stromdichte fu¨r die Minorita¨tsladungstra¨gerinjektion jMinor. ergibt sich
aus der Addition der Lo¨cher- und Elektronenenstromdichten wie folgt:
jMinor. =
(
−q ·De · np0
Le
+
q ·Dh · pn0
Lh
)
︸ ︷︷ ︸ ·(exp
(
qU
kT
)
− 1) (2.22)
j0
Dabei entspricht De,h der Diffusionskonstante der Elektronen bzw. Lo¨cher, np0 und
pn0 der Minorita¨tsladungstra¨gerkonzentration im thermodynamischen Gleichgewicht
(z.B. np0: Konzentration der Elektronen im p-Halbleiter) und Le,h der mittleren freien
Wegla¨nge der Elektronen bzw. Lo¨cher.
2.6 Bezug zur aktuellen Fragestellung
Zur Realisierung eines verlustfreien Kontakts an einer Solarzelle sind ohmsche Kon-
takte am Front- und Ru¨ckkontakt notwendig. Die Mechanismen zur Bildung eines
solchen Kontakts sind aus diesem Kapitel ersichtlich:
 Durch geeignete Materialwahl kann die Schottkybarriere am Metall/Halbleiter-
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Kontakt einen Minimalwert von 0 eV erreichen.
 Eine hohe Dotierung des Halbleiters an der Grenzfla¨che fu¨hrt zu einem Tunnel-
kontakt.
 Durch die Bildung eines Heterokontakts ko¨nnen Ladungstra¨ger ohne Barriere
transferiert werden.
Im Gegensatz zu vielen anderen Solarzellenmaterialien stellt die Pra¨paration eines
ohmschen Kontakts im Falle des CdTe ein großes Problem dar. CdTe hat ein sehr ho-
hes Ionisationspotential von IP≈ 5,8 eV [46]. Zur Herstellung eines ohmschen Kontakts
ist nach dem Schottky-Modell ein Metall mit einer Austrittsarbeit von ϕ > 5,6 eV
notwendig. Weiterhin sollte das Metall nicht mit CdTe reagieren. Diese Anforderun-
gen werden von keinem bekannten Metall erfu¨llt. Des weiteren zeigt CdTe ein sehr
starkes Fermi-Level-Pinning [47] (siehe Abschnitt 4.1.3) und damit entstehen an der
CdTe/Metall-Grenzfla¨che sehr große Barrieren (ΦB > 0,6 eV).
Eine weitere Mo¨glichkeit zur Realisierung eines ohmschen Kontakts ist eine hohe
p-Dotierung von CdTe an der Grenzfla¨che zur Bildung eines Tunnelkontakts. Dazu
sind effektive Dotierkonzentrationen von p≥ 1019 cm−3 no¨tig [30]. Berechnete [48, 49]
sowie gemesse p-Dotierungen [50] zeigen, dass in CdTe nur eine Dotierkonzentration
von p≈ 1017 cm−3 erreicht wird. Diese geringe Dotierfa¨higkeit2 verhindert die Bildung
eines Tunnelkontakts.
Zusammengefassend la¨sst sich sagen, dass die Ru¨ckkontaktbildung ein stark limitie-
render Faktor der CdTe-Solarzelle ist. Ein großer Anteil der Verluste sind auf diesen
Kontakt zuru¨ckzufu¨hren. Eine Auswahl an Mo¨glichkeiten zur Bildung eines guten
Ru¨ckkontakts wird im na¨chsten Kapitel beschrieben.
2Die geringe Dotierfa¨higkeit ist vor allem auf die fehlende Existenz eines geeigneten Dotanden
zuru¨ckzufu¨hren. Diesr muß eine ausreichende Lo¨slichkeit in CdTe besitzen sowie ein genu¨gend
starker Akzeptor sein [51].
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In diesem Kapitel werden die Grundlagen einer Solarzelle und ihrer Kennlinie beschrie-
ben. Da in dieser Arbeit auch Solarzellen hergestellt und charakterisiert wurden, wird
besonders auf Einflussfaktoren eingegangen, die die Kennlinie einer realen Solarzelle
von einer idealen Zelle unterscheiden. Dabei werden hauptsa¨chlich die Faktoren be-
schrieben, die die CdTe-Solarzelle beeinflussen. Die grundlegenden Prinzipien wurden
der Fachliteratur entnommen [40, 47, 52, 53].
3.1 Funktionsprinzip einer Solarzelle
In einer Solarzelle wird Licht in elektrische Energie umgewandelt. Dazu besteht sie aus
mindestens einem Halbleitermaterial, welches das Licht absorbiert und in Elektron-
Loch-Paare umwandelt. Desweiteren muss das Halbleitermaterial elektrisch kontak-
tiert und dem Licht zuga¨nglich sein. Daher ist meist einer der beiden elektrischen
Kontakte transparent und besteht aus einem leitfa¨higen Oxid (TCO: transparent con-
ducting oxide). In Abb. 3.1 sind eine schematische Darstellung sowie die wichtigsten
physikalischen Prozesse einer Solarzelle dargestellt. Wird eine Solarzelle beleuchtet,
so wird die elektromagnetische Strahlung an der Oberfla¨che entweder reflektiert oder
transmittiert (1). Durch Absorption im Halbleitermaterial entstehen Elektron-Loch-
Paare (2). In der Verarmungsrandschicht (Raumladungszone) existiert ein elektrisches
Feld, welches die Ladungstra¨ger sofort ra¨umlich voneinander trennt (3). Die Ladungs-
tra¨ger werden durch den Halbleiter transportiert und durch Rekombination an den
Kontakten abgefu¨hrt (4). Dadurch fließt ein elektrischer Strom.
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau sowie physikalische Prozesse einer Solarzelle.
3.2 Die Kennlinie einer Solarzelle
Die Gesamtstromdichte einer Solarzelle ergibt sich aus der Photostromdichte jph bei
Beleuchtung und der Dunkelstromdichte jd. Diese fließt zusa¨tzlich, wenn zwischen
den beiden Kontakten eine Spannung anliegt. Da es sich bei einer Solarzelle um einen
gleichrichtenden Kontakt handelt, ergibt sich der Dunkelstrom aus der Kennlinie ei-
ner Diode. Diese ha¨ngt wiederum von der Art der Diode ab (Schottky-Diode oder
pn-Kontakt, siehe Gl. 2.12 oder 2.22). Im allgemeinen ha¨ngt der Photostrom ebenso
von der Spannung ab. Zur Bestimmung der Kennlinie wird aber zuna¨chst vereinfacht
angenommen, dass der Photostrom nicht von der Spannung abha¨ngt. Die Gesamt-
stromdichte einer Solarzelle ergibt sich aus der Dunkelstromdichte und der Photo-
stromdichte:
jges = jph − jd (3.1)
Fu¨r die Dunkelstromdichte gilt die allgemeine Diodengleichung:
jd = j0
[
exp
(
eU
AkT
)
− 1
]
(3.2)
Dabei entspricht A dem Diodenqualita¨tsfaktor und ist fu¨r eine Schottky- und pn-
Diode gleich 1. Meist werden fu¨r Solarzellen p/n-U¨bega¨nge gewa¨hlt, da Schottky-
Kontakte wegen ihres hohen Dunkelstroms schlechte Solarzellen ergeben. Dies ist eine
Folge der niedrigen Photospannung (siehe unten).
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3.2.1 Strom-Spannungskennlinie des pn-U¨bergangs
Aus Gl. 3.1 und 3.2 ergibt sich die Gleichung fu¨r die Gesamtstromdichte einer Solar-
zelle (Kennlinie):
jges = jph − jd
jges = jph − j0 ·
[
exp
(
qU
kBT
)
− 1
]
(3.3)
Dabei entspricht j0 dem Sperrsa¨ttigungsstrom. Bei der bestrahlten Solarzelle kann
im vereinfachten Ersatzschaltbild eine Stromquelle parallel zu der Diode geschaltet
werden. Die Stromquelle produziert eine Photostromdichte jph, die in erster Linie von
der Bestrahlungssta¨rke abha¨ngig ist:
jph = c0 · PL (3.4)
Dabei ist c0 der Koeffizient des Photostroms, [c0] = V−1 und PL die Bestrahlungssta¨rke
der Zelle, [PL] = W/m2.
In Abb. 3.2 ist die sogenannte Dunkel- und Hellkennlinie einer Solarzelle dargestellt.
Die Hellkennlinie ergibt sich durch eine parallele Verschiebung der Dunkelkennlinie
um den Photostrom jph bei U=0. Dieser Wert entspricht dem Kurzschlussstrom JSC
(siehe na¨chster Abschnitt).
UOC
ISC
Abbildung 3.2:
Dunkel- und Hellkennlinie einer Solarzelle mit einer Photostromdichte von jph=konst.=35mA/cm
2
[54]. Ebenso eingezeichnet ist der Kurzschlussstrom ISC und die offene Klemmspannung UOC.
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3.2.2 Weitere Kenngro¨ßen einer Solarzellenkennlinie
Zwei markante Punkte in der Solarzellenkennlinie sind der sogenanteKurzschlussstrom
ISC (SC: short circuit) und die offene Klemmspannung UOC (OC: open circuit). Sie
ergeben sich aus dem Fall der kurzgeschlossenen Solarzelle (U=0), oder mit offener
Klemmspannung (I=0).
Schließt man eine Solarzelle kurz, so gleichen sich die Ferminiveaus am Vorder- und
Ru¨ckkontakt an. Wird die Solarzelle nun beleuchtet, entstehen Elektron-Loch-Paare,
die durch das elektrische Feld in der Raumladungszone ra¨umlich getrennt werden.
Sie fließen durch die kurzgeschlossenen Kontakte auf die andere Seite der Solarzelle.
Dadurch entsteht ein messbarer elektrischer Strom, der Kurzschlussstrom ISC. Die
Gro¨ße der Bandlu¨cke bestimmt dabei den Anteil des Sonnenspektrums, dessen Energie
ausreicht ein Elektron-Loch-Paar zu generieren. Eine kleine Bandlu¨cke fu¨hrt dabei zu
einem großen Strom.
Bei einer beleuchteten Solarzelle mit offenen Klemmen, sammeln sich die generierten
und ra¨umlich getrennten Ladungstra¨ger an den beiden Kontakten an. Dadurch baut
sich eine Spannung auf, die gemessen werden kann, die offene Klemmspannung UOC.
Diese wirkt dem elektrischen Feld in der Raumladungszone entgegen und verhindert
das weitere Trennen der Ladungstra¨ger. Deswegen kann die offene Klemmspannung
maximal den Wert der Bandverbiegung annehmen und es gilt, je gro¨sser die Bandlu¨cke
desto gro¨sser die Spannung, welche die Solarzelle liefern kann.
Nimmt man an, dass die Photostromdichte nicht von der Spannung abha¨ngt, ergibt
sich durch Einsetzen von U=0 in Gl. 3.1 die Kurzschlussstromdichte:
jges = jph = jsc (3.5)
Die Kurzschlussstromdichte entspricht also der Photostromdichte. Durch Einsetzen
von jges=0 in Gl. 3.3 ergibt sich durch Umformen die offene Klemmspannung:
VOC =
AkT
q
· ln
(
jph
j0
+ 1
)
≈ AkT
q
· ln
(
jph
j0
)
(3.6)
Eine weitere wichtige Kenngro¨ße ist der Wirkungsgrad η einer Solarzelle. Er gibt
das Verha¨ltnis der abgegebenen elektrischen Leistung Pel zur eingestrahlten Lichtlei-
stung PL an. Die elektrische Leistung ist das Produkt des fließenden Stroms und der
anliegenden Spannung. Das Produkt erreicht zwischen den beiden Extrempunkten
Kurzschluss und offene Klemmen eine Maximalwert Pmax mit Umax und Imax. Der
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Wirkungsgrad ergibt sich aus:
η =
Pel
PL
=
Umax · Imax
PL
=
UOC · ISC · FF
PL
(3.7)
Dabei entspricht FF dem Fu¨llfaktor einer Kennlinie, welcher das Verha¨lniss von Umax ·
Imax zu UOC · ISC beschreibt. Je ”rechteckiger“ eine Kennlinie ist, desto gro¨ßer ist der
Fu¨llfaktor. In Tab. 3.1 sind einige Kennwerte fu¨r verschiedene Solarzellen angegeben.
Tabelle 3.1: Kennwerte verschiedener Solarzellen.
Zelltyp Effizienz Fla¨che UOC ISC Fu¨llfaktor
[%] [cm2] [V] [mA/cm2] [%]
Si (Einkristallin) 24,7 4 0,706 42,2 82,8
Si (Du¨nnschicht) 16,6 4 0,645 32,8 78,2
GaAs (Einkristallin) 25,1 3,9 1,022 28,2 87,1
CuInGaSe2 19,2 0,408 0,689 35,7 78,1
CdTe 16,5 1,032 0,845 25,9 75,5
Farbstoffsolarzelle 8,2 2,36 0,726 15,8 71,2
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Abbildung 3.3:
Kennlinien verschiedener Solarzellen bei einer
Bestrahlung von AM1,5. Dabei ist die Kennli-
nie einer CdTe-Solarzelle der Firma Antec mit
einem Fu¨llfaktor von 61% angegeben nicht wie
in der Tabelle FF=75%.
In Abb. 3.3 sind die Kennlinien verschiedener Solarzellen skizziert. Es ist deutlich
ein Unterschied der Form der Kennlinien der Si- und GaAs-Solarzellen mit einem
Fu¨llfaktor u¨ber 82% im Gegensatz zur CIGS-Solarzelle (FF=78%) und Antec-CdTe-
Solarzelle (FF=61%) zu erkennen. Kennlinien mit einem ho¨heren Fu¨llfaktor sind
deutlich ”rechteckiger“.
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3.2.3 pn-U¨bergang mit Sto¨rstellen-Rekombination (2-Dioden-Modell)
In einer idealen Solarzelle werden alle generierten Ladungstra¨ger an den Kontakten
abgefu¨hrt. In der Realita¨t mu¨ssen allerdings Verluste wie z.B. durch Rekombination
der Ladungstra¨ger beru¨cksichtigt werden. Dabei tragen besonders Sto¨rstellen in der
Mitte der Bandlu¨cke zur Rekombination bei. In einem Erstzschaltbild (siehe Abb. 3.4)
kann dieser Umstand durch eine Parallelschaltung zweier Dioden beschrieben werden
(2-Dioden-Modell). Die einfache Diodengleichung wird dadurch um ein weiteres Ele-
Abbildung 3.4:
Ersatzschaltbild des 2-Dioden-Modells. Ideale Diode R1, Diode R2
mit Sto¨rstellen-Rekombination und Stromquelle jSC, die die Photo-
stromdichte der beleuchteten Solarzelle darstellt.
+
-
D1 D2
jph U
ment fu¨r die Rekombination erweitert und es ergibt sich eine Gesamtstromdichte von:
jges = jph − jSp1 ·
[
exp
(
qU
kBT
)
− 1
]
− jSp2 ·
[
exp
(
qU
2kBT
)
− 1
]
(3.8)
Dabei entspricht jSp1 dem Sperrsa¨ttigungsstrom fu¨r eine Diode mit ausschließlich
Band-Band-Rekombination und jSp2 dem Sperrsa¨ttigungsstrom einer Dioden mit Sto¨r-
stellen-Rekombination. Dieses Modell gibt die IU-Kennlinien eines realen pn-U¨ber-
gangs relativ gut wieder.
3.2.4 Ersatzschaltbild: Der Effekt von Serien- und Parallelwiderstand
Bei einer Solarzelle kann der Gesamtstrom als Summe des Stroms durch einen pn-
U¨bergang im Dunkeln und des Stroms einer Stromquelle angesehen werden, die pa-
rallel geschaltet sind. In Abb. 3.5 ist das Ersatzschaltbild des 2-Dioden Modells ge-
Abbildung 3.5:
Ersatzschaltbild des 2-Dioden-Modells mit 2 zusa¨tzli-
chen Widersta¨nden: Diode D1 mit direkter Rekombina-
tion, Dioden D2 mit Sto¨rstellen-Rekombination, Strom-
quelle jSC und Parallelwiderstand RP und Serienwider-
stand RS.
+
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D1 D2
jph RP
RS
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zeigt, welches noch um 2 weitere Elemente erweitert ist. Der Widerstand RP der
parallel zu den Dioden des zwei Dioden-Models geschaltet ist steht fu¨r Kurzschlu¨sse
in der Solarzelle. Der Parallelwiderstand RP beru¨cksichtigt Kristallfehler, nichtideale
Dotierungsverteilungen, Pfade mit hoher Leitfa¨higkeit und andere Materialdefekte,
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durch die Verluststro¨me entstehen, die den p-n-U¨bergang u¨berbru¨cken. Bei qualita-
tiv hochwertigen Solarzellen ist dieser Widerstand relativ groß. Der Serienwiderstand
RS fasst Spannungsabfa¨lle an Transportwidersta¨nden zusammen durch die ein ho¨herer
Gesamtwiderstand des Bauelementes entsteht. Das sind hauptsa¨chlich der Widerstand
des Halbleitermaterials, der Widerstand an den Kontakten und der Zuleitungen. Der
Serienwiderstand sollte bei gefertigten Solarzellen mo¨glichst gering sein. Die Kennli-
niengleichung erweitert sich damit zu:
jges = jph − jSp1
[
exp
(
q(U + jRS)
kT
)
− 1
]
− jSp2
[
exp
(
q(U + jRS)
2kT
)
− 1
]
− U+ jRS
RP
(3.9)
In Abb. 3.6 sind die Solarzellenkennlinien fu¨r verschieden große Widersta¨nden RP und
RS dargestellt. Die Wirkung eines reduzierten Parallelwiderstands alleine (Kennlinie
-500
-400
-300
-200
-100
0
100
S
tr
o
m
d
ic
h
te
j
[A
/m
2
]
1.00.80.60.40.20.0-0.2
Spannung U [V]
1
2
3
Abbildung 3.6:
Solarzellenkennlinien mit unter-
schiedlichen Serien- und Parallel-
widersta¨nden RS und RP: 1) Ideale
Kennlinie mit RS=0Ω und RP=∞, 2)
Kennlinie mit Verluststro¨men RS=0Ω
und RP=50Ω, 3) Kennlinie mit
erho¨htem Serienwiderstand RS=5Ω
und RP=∞.
2) ist eine der Spannung proportionale Verschiebung der Kennlinie zu gro¨ßeren posi-
tiven Stro¨men. Die Kennlinie wird durch eine lineare IU-Kennlinie u¨berlagert. Dabei
nimmt die offene Klemmspannung UOC ab. Die Wirkung des Serienwiderstands al-
leine (Kennlinie 3) ist eine dem Strom proportionale Verschiebung der Kennlinie zu
kleineren Spannungen. Hier verringert sich vor allem die Steigung des ansteigenden
Abschnitts der IU-Kennlinie. Beide Effekte fu¨hren hauptsa¨chlich zu einer Verkleine-
rung des Fu¨llfaktors FF.
3.2.5 Einfluss des Ru¨ckkontakts auf die Kennlinie
Wie schon in Abschnitt 2.2 beschrieben, fu¨hrt die Deposition eines Metalls auf einen
Halbleiter oft zu einer Schottky-Barriere. Dies ist bei der Bildung des metallischen
Kontakts einer Solarzelle besonders scha¨dlich, wenn diese Barriere als Diode in umge-
kehrter Richtung zur pn-Diode agiert. Dieses Pha¨nomen ist besonders bei der CdTe-
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Solarzelle bekannt [55–59] und wird im Folgendem kurz erla¨utert. Ein gebra¨uchliches
Modell, welches fu¨r die Simulation der elektrischen Kennlinie verwendet wird, ist die
Reihenschaltung einer Diode in umgekehrter Richtung zum pn-U¨bergang (seihe Abb.
3.7 b)). Da alle vorkommenden Barrieren in einer polykristallinen Zelle schlecht vor-
hersagbar sind [58] wird zusa¨tzlich ein zur Diode 2 paralleler Widerstand verwendet
(RRP). Weiterhin ist in Abb. 3.7 ein Serienwiderstand RS und ein zur Diode 1 parallel
geschalteter Widerstand RP dargestellt. Das Resultat eines solchen Modells ist ein
sogenannter ”roll-over“, d.h. eine negative Kru¨mmung der Kennlinie (Abnahme der
Steigung) im 1. Quadrant der IU-Kennlinie (Abb. 3.7 c)). Es wird angenommen, dass
EF
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CdTe
U
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2 1
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Abbildung 3.7:
Schematische Darstellung eines a) Banddiagrams der CdTe-Solarzelle mit np-U¨bergang sowie
zusa¨tzlicher Barriere am Ru¨ckkontakt. Zusa¨tzlich ist in b) das entsprechende Ersatzschaltbild ge-
zeigt sowie in c) die IU-Kennlinie eines entsprechenden Bauteils. Diese setzt sich aus der Kennlinie
des np-U¨bergangs (1) und der entgegen gerichteten Diode am Ru¨ckkontakt zusammen [55].
die beiden Dioden unabha¨ngig voneinander sind [56]. Dazu muss die CdTe-Schicht
dicker als die beiden Raumladungszonen dnp und dR der beiden Dioden sein (Abb.
3.7 a)). Wird eine Vorwa¨rtspannung U an diesen Stromkreis angelegt, so wird sie auf-
geteilt in eine Spannung am np-U¨bergang Unp, eine Spannung am Ru¨ckkontakt UR
sowie auf einen Serienwiderstand j · RS.
U = Unp +UR + j · RS (3.10)
Unter Beleuchtung kann die Stromdichte am np-U¨bergang jnp wie folgt ausgedru¨ckt
werden:
jnp = jph − jnp0
(
exp
(
qUnp
AkT
)
− 1
)
− Unp
RP
(3.11)
Die Stromdichte jR, der durch den Ru¨ckkontakt fließt ist:
jR = −jR0
(
exp
(
qUR
kT
)
− 1
)
− UR
RRP
(3.12)
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Abbildung 3.8:
Simmulierte IU-Kennlinie einer CdTe-Solarzelle mit a) unterschiedlichem Nebenwiderstand RRP und
b) unterschiedlicher Barriere am Ru¨ckkontakt [56].
Dabei ist jph die Photostromdichte, jnp0 die Sperrsa¨ttigungsstromdichte des np-U¨ber-
gangs und jR0 die Sperrsa¨ttigungsstromdichte des Ru¨ckkontakts. jR0 gibt den Punkt
in der Kurve an, bei dem der roll-over anfa¨ngt. Aus der Addition der beiden Stro¨me
ergibt sich der Gesamtstrom. Simulationen dieses Modells mit einer Barriere am Ru¨ck-
kontakt ΦB = 0, 5− 0, 6 eV haben folgende Abha¨ngigkeiten gezeigt [56]:
 Mit steigender Spannung tritt der sogenannte ”roll-over“ auf.
 Der Nebenwiderstand RRP an der Ru¨ckkontaktdiode beeinflusst ausschließlich
den roll-over der IU-Kennlinie. Er gibt die Steigung der abgeknickten IU-Kenn-
linie an. Fu¨r einen hohen Nebenwiderstand RRP → ∞ wird die roll-over Kurve
sehr flach. Der Widerstand hat keinen Einfluss auf den Fu¨llfaktor der Solarzel-
lenkennlinie (Abb. 3.8 a)).
 Eine Vera¨nderung der Barrierenho¨he am Ru¨ckkontakt beieinflusst sehr stark
den Fu¨llfaktor, aber kaum die offene Klemmspannung (Abb. 3.8 b)).
Sites et al. [56] kamen mittels experimentell bestimmten IU-Kennlinien von CdTe-
Solarzellen und ihrer Simulation zu dem Schluss, dass eine Barriere am Ru¨ckkontakt
ΦB > 0,5 eV den Fu¨llfaktor maßgeblich beeinflusst. Die offene Klemmspannung dage-
gen a¨ndert sich mit einer Barriere von bis zu 0,5-0,6 eV kaum.
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Im Jahr 2005 hat die weltweite Produktion von Solarzellen einen Umfang von
1.740MWp1 erreicht [60]. Bis dahin wurden Solarzellen mit einer Gesamtleistung von
2GWp [61] weltweit fu¨r unterschiedliche Anwendungen verwendet.
2005 wurden in Deutschland gema¨ß einer umfangreichen Untersuchung der Zeit-
schrift Photon Solaranlagen mit einer Gesamtleistung von 914MWp installiert [62]. In
Deutschland verzeichnet die Photovoltaikherstellung im Jahr 2005 einen Zuwachs von
30%. Wie aus einer internationalen Markterhebung der Zeitschrift Photon Interna-
tional hervorgeht, wurden im vergangenen Jahr 45% aller Solarzellen von japanischen
Unternehmen produziert, 19% von deutschen. Deutschland gilt damit nach Japan als
der zweitgro¨ßte Hersteller von Photovoltaikanlagen. Es sind u¨ber 140 Hersteller in
Deutschland verzeichnet und eine halbe Million Da¨cher sind mit Photovoltaikanlagen
bedeckt.
Polykristalline Du¨nnschichtsolarzellen mit CdTe und Cu(In,Ga)Se2 als Absorber-
schicht sind wegen ihrer guten Effizienz, Langzeitstabilita¨t aber vor allem niedrigen
Produktionskosten eine gute Alternative zu herko¨mmlichen Solarzellen. Aufgrund ih-
res hohen Absorptionskoeffizienten genu¨gt eine 2µm dicke Absorberschicht, um das
gesamte nutzbare Sonnenspektrum zu absorbieren. Es wurden bisher Effizienzen von
16,5% fu¨r CdTe [63, 64] und 19,2% fu¨r Cu(In,Ga)Se2 [65] erreicht. In Tab. 4.1 sind
die ho¨chsten Effizienzen der drei relevanten Du¨nnschichttechnologien gesammelt [66].
Diese Solarzellen wurden im Labormaßstab hergestellt.
Wie schon erwa¨hnt stellt die Du¨nnschichttechnik eine kostengu¨nstige Alternative
zur kristallinen Siliziumtechnologie dar und ermo¨glicht eine Vielfalt unterschiedlicher
Bauteilkonfigurationen. In Abb. 4.1 a) ist die Verringerung der Produktionskosten
fu¨r Du¨nnschicht- und Nicht-Du¨nnschicht-Solarzellen von 1992-2005 dargestellt (Die
1Wp: WattPeak, Maßeinheit fu¨r die Spitzenleistung. Der angegebene Wert bezieht sich auf die Lei-
stung bei TSC-Bedingungen (TSC: Standard-Test-Conditions), die dem Alltagsbetrieb nicht direkt
entsprechen. Es wird bei 25 ◦C Modultemperatur und 1000W/m2 Bestrahlungssta¨rke gemessen
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Tabelle 4.1: Erreichte Effizienzen unterschiedlicher Du¨nnschichtsolarzellen im Labormaßstab.
Zelltyp Effizienz Fla¨che UOC ISC Fu¨llfaktor
[%] [cm2] [V] [mA/cm2] [%]
a-Si 12,7 1 0,877 19,4 74,1
Si nanokristallin 10,1 1,2 0,539 24,4 76,6
CuInGaSe2 19,2 0,408 0,689 35,7 78,1
CdTe 16,5 1,032 0,845 25,9 75,5
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Multi-Si: 13,3%
Europa
CdTe 8%
Europa
CdTe 9%
USA
2,2
1,0
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Frame
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a) b)
Abbildung 4.1:
Darstellung a) der Entwicklung der Produktionskosten und -Kapazita¨ten fu¨r Du¨nnschicht- sowie
anderen Solarzellen (2002 [67]). In b) ist die energetische Amortisation fu¨r unterschiedliche PV-
Technologien in Europa und den USA dargestellt (2004 [68])
Daten stammen von 2002, die Werte von 2003-2005 sind prognostizierte Werte). Die
Kosten fu¨r die Du¨nnschichttechnologie veringerten sich um 64%, wohin gegen sich die
Kosten fu¨r Nicht-Du¨nnschicht-Module lediglich um 51% verringerten (bis 2002) [66].
In Abb. 4.1 b) ist die energetische Amortisation2 fu¨r unterschiedliche Du¨nnschichttech-
niken aufgezeigt. Dabei geho¨rt der linke CdTe-Balken zu Installationen auf Da¨chern
in Europa und der rechte zu Installationen am Boden in den USA. Dewegen kommt es
zu unterschiedlichen Rahmenkosten (Frame, Frameless) sowie BOS-Kosten (balance
of system; z.B. Welchselrichter).
In diesem Kapitel wird im Abschnitt 4.1 auf den Aufbau der Solarzelle eingegan-
gen. In Abschnitt 4.2 folgt dann eine genaue Abhandlung des Ru¨ckkontakts bzw. die
Verwendung von ZnTe, Sb2Te3 und Cu2-xTe als Zwischenschicht. Die Pra¨paration und
Untersuchung von Cu2-xTe, Sb2Te3 und dotierten ZnTe:N-Schichten ist ein wichtiger
Teil dieser Arbeit. Aus diesem Grund wird eine U¨bersicht des Stands der Literatur
2Der Zeitpunkt, zu dem die Energie, die fu¨r die Herstellung einer Solarzelle aufgewandt wurde, durch
selbige wieder erzeugt wurde.
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u¨ber diese Materialien ebenfalls in Abschnitt 4.2 gegeben.
4.1 Aufbau der CdTe-Solarzelle
CdTe-Solarzellen ko¨nnen in der Substrat-, wie auch in der Superstrat-Konfiguration
hergestellt werden. Dabei dient jeweils der Ru¨ckkontakt oder der lichtdurchla¨ssige
Frontkontakt als Substrat. Die ho¨chsten Effizienzen wurden allerdings in der Super-
strat-Konfiguration hergestellt. Abb. 4.2 zeigt rasterelektronische Aufnahmen eines
Querschnitts und der Oberfla¨che einer CdTe-Solarzelle, die im Fachgebiet Ober-
fla¨chenforschung an der TU Darmstadt hergestellt wurde. Ebenso ist ein schematischer
Aufbau der CdTe-Solarzelle dargestellt.
Glassubstrat4mm
SnO :F 12 mm
CdS 200nm
CdTe 5 mm
Te 50nm
Au 200nm
Superstratkonfiguration
a)
b)
c)
Abbildung 4.2:
HREM-Aufnahme der a) Oberfla¨che und b) eines Querschnitts einer CdTe-Solarzelle ohne Ru¨ck-
kontakt. Zusa¨tzlich ist c) der schematische Aufbau einer CdTe-Solarzelle in der Superstrat-
Konfiguration dargestellt.
Eine CdTe-Solarzelle besteht typischerweise aus vier Schichten:
 einem transparentes leitfa¨higes Oxid (TCO: transparent conducting oxide) als
Frontkontakt,
 einer CdS-Schicht, die auch als Fenstermaterial bezeichnet wird,
 der Absorberschicht aus CdTe und
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 einem Ru¨ckkontakt.
Auf diese vier Hauptkomponenten wird im Folgendem na¨her eingegangen.
4.1.1 Die TCO-Schicht
Als TCO-Schicht ko¨nnen verschiedene Materialien verwendet werden wie SnO2:F,
In2O3:Sn (ITO), In2O3:F, ZnO:In oder verschiedene Stannate wie Cd2SnO4 (CTO)
und Zn2SnO4 (ZTO). Die Anforderungen an diese Materialeien sind [61]:
 Eine gute Bandanpassung zur Fensterschicht.
 Eine mo¨glichst hohe Transparenz (u¨ber 85% in dem relevanten Bereich von
400-860 nm).
 Einen mo¨glichst geringen Widerstand (< 2 · 10−4Ωcm, Fla¨chenwiderstand
< 10Ω/cm2).
 Eine gute Stabilita¨t auch bei ho¨heren Temperaturen, bei denen die weiteren
Schichten deponiert werden. D. h. mo¨glichst keine Diffusion von Elementen aus
der TCO-Schicht in das weitere Material.
In Tab. 4.2 sind die Transparenz sowie der Widerstand unterschiedlicher TCOs an-
gegeben [61]. Oft werden die unterschiedlichen Eigenschaften der TCOs durch ein
Tabelle 4.2: Eigenschaften verschiedener TCOs und Pufferschichten [61].
Material Widerstand [Ωcm] Transparenz [%]
SnO2:F 8·10−4 80
In2O3:Sn 2·10−4 80
In2O3:F 2,5·10−4 85
Cd2SnO4 2·10−4 85
Zn2SnO4 1·10−2 90
ZnO:In 8·10−4 85
Schichtsystem kombiniert. So wird oft auf eine Schicht mit niedrigemWiderstand (z.B.
ITO) eine Schicht mit hohem Widerstand (z.B. SnO2) als Pufferschicht aufgebracht.
Die Gru¨nde fu¨r die Notwendigkeit dieser Pufferschicht sind nicht bekannt. Genannt
werden einerseits das Verhindern von U¨berschla¨gen aufgrund von Lo¨chern in der CdS-
Fensterschicht [69] und das Verhindern der Diffusion aus der hochdotierten Schicht
[31]. Denkbar ist aber auch, dass die niedrig leitfa¨hige Schicht zu einer Reduktion des
Parallelwiderstands beitra¨gt [69]. Andererseits ist die undotierte Schicht wesentlich
fu¨r die Durchmischung an der TCO/CdS-Grenzfla¨che verantwortlich [31, 70, 71], was
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maßgeblich fu¨r die Reduktion von Grenzfla¨chenzusta¨nden ist und damit mo¨glicher-
weise mitentscheidend fu¨r hohe Wirkungsgrade [35, 72–74]. Sehr vielversprechende
Eigenschaften hat das Schichtsystem Cd2SnO4/Zn2SnO4. Wu et al. erreichten mit
diesem System eine Effizienz von 15,8% [31]. Ein Nachteil ist allerdings die hohe De-
positionstemperatur (u¨ber 600 ◦C) der Stannate. Eine U¨bersicht u¨ber die Verwendung
verschiedener TCO´s in CdTe-Solarzellen wurde ku¨rzlich von Ferekides at al. gegeben
[75].
4.1.2 Die CdS-Fensterschicht
Wegen der limitierten Dotierbarkeit [51] sowie des hohen Absorptionskoeffizienten von
CdTe ist eine eine hoch-effiziente CdTe-Homodiode nicht realisierbar. Deswegen wird
mittels n-CdS und p-CdTe ein Hetero-U¨bergang gebildet. CdS hat eine Bandlu¨cke
von 2,42 eV und ist ausreichend leitfa¨hig. CdS kann wie CdTe mit den u¨blichen De-
positionsmethoden (CBD: chemical bath deposition, PVD: physical vapor deposition)
sto¨chiometrisch abgeschieden werden und wa¨chst in der hexagonalen Wurzitstruktur
auf. Mit CBD werden die besten Bauteile hergestellt, da die CdS-Schicht sehr du¨nn
und trotzdem dicht, d.h. ohne Lo¨cher (sogenannte ”pin-holes“), abgeschieden werden
kann [76]. Durch die geringere Dicke werden Absorptionsverluste in der CdS-Schicht
reduziert. Mittels Abscheidung im Hochvakuum, wie thermisches Verdampfen oder
CSS (closed space sublimation), werden wenige hundert nanometergroße sa¨ulenfor-
mige Ko¨rner mit Vorzugsorientierung hergestellt. Bei du¨nnen Schichten kommt es
hier allerdings ha¨ufig zu pin-holes und damit zu einem direkten Kontakt der CdTe-
Schicht mit dem TCO Fenstermaterial. Derartige Kontakte fu¨hren in der Regel zu sehr
niedrigen Parallelwidersta¨nden und wirken somit offenbar als Kurzschlu¨sse [76]. Zahl-
reiche Versuche wurden unternommen, die Kristallinita¨t durch den Einbau oder eine
Behandlung mit O2 oder CdCl2 zu verbessern [77–79]. Es ist bekannt, dass die CdCl2-
Behandlung eine Durchmischung der CdTe/CdS-Grenzfla¨che verursacht [33, 35, 80–
82] und damit eine Reduzierung der Defekte an der Grenzfla¨che bewirkt [35, 74, 83].
4.1.3 Die CdTe-Absorberschicht
CdTe hat eine Bandlu¨cke von 1,49 eV [84] und kann ebenso mit den oben genann-
ten Verfahren abgeschieden werden. Im Fachgebiet Oberfla¨chenforschung wird die
Herstellung von CdTe-Solarzellen mittels CSS Abscheidung untersucht. In Abb. 4.3
ist eine transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Aufnahme einer CSS CdTe-
Schicht dargestellt. Deutlich sind die mehrere Mikrometer großen CdTe-Ko¨rner zu
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CdTe
Korngrenze
CdTe
Korngrenzen
Abbildung 4.3:
TEM Aufnahmen einer CSS-CdTe-Schicht. Deutlich sind die Korngrenzen der mehrere Mikrometer
grossen Ko¨rner zu erkennen.
erkennen.
Die Dotierfa¨higkeit ist gering (p≈ 1 · 1017/cm3: siehe [48, 49] fu¨r theoretische bzw.
[50] fu¨r experimentelle Werte). Fu¨r die Dotierfa¨higkeit sind folgende Faktoren limi-
tierend:
 Der entsprechende Dotant hat nur eine geringe Lo¨sbarkeit.
 Der entsprechende Dotand hat eine gute Lo¨slichkeit, aber das Defektniveau liegt
zu tief in der Bandlu¨cke, so dass der Defekt bei Raumtemperatur nicht ionisiert
ist.
 Der Defekt ist gut lo¨slich und ionisierbar, aber die Verschiebung des Fermini-
veaus aufgrund der Dotierung kann zur Formierung entgegengesetzt geladener
Eigendefekte oder Defektkomplexen des Dotanden (DX oder AX) fu¨hren. Diese
verhindern eine weitere Verschiebung des Ferminiveaus (Selbstkompensation).
Ein AX Zentrum entsteht durch den Bruch zweier Bindungen und ein Aufeinanderzu-
bewegen zweier Anionen. Die Anionen formen dabei eine Anion-Anion-Bindung [85].
Ein DX Zentrum entsteht durch den Bruch einer Einfachbindung. Das substituierte
Kation oder das Cadmiumatom neben dem substituierten Anion verlagert sich dabei
in (111) Richtung [86]. In Abb. 4.4 ist eine schematische Darstellung eines AX und DX
Zentrums gezeigt. Weiterhin sind die berechnete energetischen Lagen verschiedener
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AX
DX
Cadmium Tellur
Abbildung 4.4:
Darstellung eines AX Zentrums und ein DX Zentrum fu¨r eine substitiertes Kation (Cu, In). Weiterhin
ist die energetische Lage verschiedener Akzeptorniveaus in der Bandlu¨cke von CdTe dargestellt [87].
Akzeptorniveaus in CdTe dargestellt. Die p-Dotierung von CdTe wird entweder durch
die Bildung eines Cadmiumzwischengitteratom Cdi oder durch das Nichtvorhanden-
sein eines geeigneten und ausreichend lo¨slichen Akzeptors limitiert. Einige Dotanden
sind zwar von ihrer energetischen Lage geeignet, allerdings ist ihre Bildungsenergie zu
hoch (CdTe:N, CdTe:P). Andere Dotanden habe zwar eine geringe Bildungsenergie,
aber ihre Akzeporniveaus liegen zu tief in der Bandlu¨cke und sind damit ungeladen
(CdTe:Cu). Oder die Bildung von kompensierenden interstiziellen Defekten limitiert
die Dotierung (Nai, CdTe:Na)
Der Absorptionkoeffizient von CdTe ist sehr hoch. In Abb. 4.5 ist ein Absorpti-
onsspektrum von verschiedenen Halbleitermaterialien dargestellt. Der hohe Absorp-
tionskoeffizient von u¨ber 5·105 cm−1 fu¨r Photonen mit einer Energie gro¨sser als die
Bandlu¨cke fu¨hrt zu einer Absorption des Sonnenspektrums von 99% bei einer Schicht-
dicke von 2µm [88]. Probleme bereitet allerdings die pin-hole freie Abscheidung einer
du¨nnen Schicht. Dazu muß das Wachstum genau kontrolliert werden ko¨nnen, was zur
Zeit im Fachgebiet Oberfla¨chenforschung systematisch untersucht wird. Dicke Schich-
ten fu¨hren wegen des hohen Widerstands von CdTe zu einem hohen Serienwiderstand
der Solarzelle.
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Abbildung 4.5:
Absorptionsspektrum verschiedener Halb-
leitermaterialien [88]. Zusa¨tzlich ist der
theoretische maximale Wirkungsgrad fu¨r
Solarzellen bei einer Bestrahlung von
AM1,5 (100W/cm2, 25 ◦C) u¨ber der
Bandlu¨cke aufgetragen (gestrichelte Li-
nie). CdTe mit einer Bandlu¨cke von
1,49 eV liegt im Maximum.
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Ebenso wichtig fu¨r die Zelle ist die Nachbehandlung mit CdCl2 durch einen so-
genannten ”Aktivierungsschritt“. Die Aktivierung kann durch Eintauchen der Pro-
be in eine CdCl2-haltige Lo¨sung, durch Tempern in CdCl2-Atmospha¨re oder durch
Aufdampfen von CdCl2 und Tempern bei T≈ 400 ◦C geschehen. Nicht klar ist, ob
zur Aktivierung Sauerstoff no¨tig ist. Verschiedene Untersuchungen der Auswirkungen
sind in der Literatur zu finden [32, 70, 79, 80, 89–92]. Wie schon erwa¨hnt, fu¨hrt die
Aktivierung zu einer Durchmischung der CdS/CdTe-Grenzfla¨che und zur Bildung ei-
ner CdTe1−xSx Zwischenphase und damit zur Passivierung elektronischer Zusta¨nde
[70, 74, 80] (mo¨glicherweise auch in der Absorberschicht).
CdTe hat ein Ionsitationspotential von IP≈ 6 eV. Zur Bildung eines ohmschen
Ru¨ckkontakts fu¨r p-CdTe ist theoretisch ein Material mit einer Austrittsarbeit von
ϕ > 5,7 eV no¨tig. Studien haben allerdings gezeigt, dass CdTe mit nahezu allen Me-
tallen (auch mit Edelmetallen) reagiert und sich dabei zersetzt [93–97]. Die Reaktion
eines Metalls M mit CdTe kann dabei wie folgt ablaufen:
x · CdTe + y ·M→ x · Cd0 +MyTex (4.1)
Dabei entsteht elementares Cadmium und ein Metalltellurid. Dies hat schwerwiegen-
de Folgen fu¨r die Kontaktbildung, denn das elementare Cadmium fu¨hrt vermutlich zu
Zusta¨nden in der Bandlu¨cke und damit zum Pinning des Ferminiveaus an der CdTe-
Grenzfla¨che [93–97] (siehe Abschnitt 2.2.2). Dadurch kommt es zu einer geringen Va-
riation der Schottky-Barriere mit sich a¨ndernder Austrittsarbeit bei unterschiedlichen
Metallen.
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4.1.4 Der Ru¨ckkontakt
Die kommerzielle Ru¨ckkontaktbildung erfolgt meist u¨ber einen nasschemischen Pro-
zess. Nach der Aktivierung (siehe Abschnitt 4.1.3) und vor der Abscheidung des ei-
gentlichen Ru¨ckkontaktmaterials wird die CdTe-Oberfla¨che mit einem Gemisch aus
Salpeter- (HNO3) und Phosphorsa¨ure (H3PO4) sowie deionisiertemWasser (NP-A¨tze)
behandelt. Alternativ wird auch eine Brom-Methanollo¨sung (Br:CH3OH) verwendet.
Diese Behandlung entfernt einerseits die Oberfla¨chenoxide und fu¨hrt andererseits zu
einer Telluranreicherung an der CdTe-Oberfla¨che [98]. Fu¨r den A¨tzvorgang werden
dabei folgende Reaktionen angenommen [99]:
3CdTe(s) + 8HNO3(aq)→ 3Te(s) + 3Cd(NO3)2(aq) + 2NO(g) + 4H2O
∆G(25◦C) = −488kJ/mol (4.2)
CdTe(s) + 4HNO3(aq)→ Te(s) + Cd(NO3)2(aq) + 2NO(g) + 2NO2(g) + 2H2O
∆G(25◦C) = −128kJ/mol (4.3)
Die entstehende Te-Schicht ist hochleitfa¨hig. Sie bildet zum Valenzbandmaximum
des CdTe eine Barriere von 0,5 eV [98]. Auf diese Te-Schicht wird dann das weitere
Ru¨ckkontaktmaterial (meist Sb2Te3 und Nickel oder Molybda¨n) abgeschieden. Da
Cadmium fu¨r das Pinning des Ferminiveaus an der Oberfla¨che verantwortlich gemacht
wird [96, 97] ko¨nnte die Te-Schicht maßgeblich fu¨r einen guten Ru¨ckkontakt sein, da sie
bei der folgenden Abscheidung von Metallen die Bildung von elementarem Cadmium,
im Gegensatz zur direkten Abscheidung von Metallen auf CdTe, verhindert. Trotz
der positiven Eigenschaften der Te-Schicht verbleibt am Ru¨ckkontakt eine Barriere
von 0,5 eV [98], die zu nicht idealen Kontakteigenschaften fu¨hrt. Da die Bildung von
stabilen Tunnelkontakten mit einer hochdotierten CdTe-Schicht nicht realisierbar ist,
verbleibt die Suche nach verbesserten Ru¨ckkontakten eine wesentliche Aufgabe der
Forschung an der CdTe-Solarzelle.
4.2 Alternative Ru¨ckkontakte
In dieser Arbeit werden kupferhaltige Materialien sowie ZnTe und Sb2Te3 als Zwi-
schenschichten am Ru¨ckkontakt fu¨r die CdTe-Solarzelle untersucht. Aus diesem Grund
wird in diesem Abschnitt eine U¨bersicht u¨ber diese Materialien gegeben.
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4.2.1 Kupferhaltige Ru¨ckkontakte
Zur Verbesserung der Effizienz von CdTe-Solarzellen werden ha¨ufig kupferhaltige
Ru¨ckkontakte in Verbindung mit einer Thermobehandlung verwendet. Die ho¨chsten
Wirkungsgrade bei CdTe-Solarzellen von 16% [63, 64, 100] wurden mit kupferhaltigen
Ru¨ckkontakten erreicht. Als Material kommen Kupfertellurid Cu2-xTe, kupferhaltige
Pasten und mit Kupfer dotierte Halbleiter wie ZnTe:Cu zum Einsatz. Kupfer beein-
flußt die CdTe-Solarzelle durch verschiedene Mechanismen. Bei der Verwendung von
Kupfer am Ru¨ckkontakt kommt es zur Reaktion von Kupfer mit CdTe und zur Bil-
dung einer Cu2-xTe-Phase, welche die Barriere am Ru¨ckontakt erniedrigen soll [101].
Auf diesen Aspekt wird spa¨ter noch genauer eingegangen. Desweiteren fu¨hrt eindiffun-
dierendes Kupfer zu einer erho¨hten p-Dotierung des CdTe [102, 103] am Ru¨ckkontakt
und dadurch zu einer Veringerung der Barrierebreite. Der Dotiermechanismus wird
einem Cu-atom auf einem Cd-Gitterplatz CuCd (deep acceptor), einem interstitiellen
Cu-Atom Cui (shallow donor) und verschiedenen Komplexen in der Form [Cu+i −V −Cd]
(shallow acceptors) zugeordnet [102–108]. Dabei hat vor allem Cui einen sehr hohen
Diffusionskoeffizienten (10−12 cm2/s bei 300 ◦C) [105, 109]. Eine erho¨hte Akzeptoren-
konzentration fu¨hrt zu einer ho¨heren offenen Klemmspannung UOC der Solarzelle
[104, 110].
Durch die Verwendung von Cu im Ru¨ckkontakt kann die Effizienz der Zellen ver-
bessert werden. Dies geht jedoch mit einer sta¨rkeren Degradation dieser Zellen einher
[81, 104, 111, 112]. Die typische Degradation fu¨hrt zu einer Verringerung der offenen
Klemmspannung UOC und des Fu¨llfaktors FF und zu einer Erho¨hung der Ladungs-
tra¨gerrekombination, des Serienwiderstands und der Kontaktbarriere [79, 112]. Kupfer
diffundiert vermutlich schon bei der Abscheidung in die CdS-Schicht am Frontkontakt
[81, 112, 113]. Die Ursache hierfu¨r ist nicht gekla¨rt, eine Vermutung fu¨r die treibende
Kraft ist die Reaktion von Kupfer mit dem Schwefel des CdS [113]. Die Diffusion fin-
det offenbar entlang der Korngrenzen statt [113, 114]. Damit kommt es vermutlich zu
einer erho¨hten Konzentration von Kupfer in CdTe-Schichten bei kleineren Ko¨rnern
[106, 107]. Die Akkumulation von Kupfer in den Korngrenzen im CdS fu¨hrt nicht
direkt zu einer Verschlechterung der Zelle. Kupfer bildet vermutlich tiefe Sto¨rstellen
in der Bandlu¨cke des CdS [115], was zu einer erho¨hten Rekombination von Ladungs-
tra¨gern fu¨hrt. Außerdem bewirkt die Diffusion von Kupfer ins CdS eine Verarmung
an Kupfer am Ru¨ckkontakt. Es wird vermutet, dass das Kupfer erst bei einer starken
Anreicherung in CdS und bei erho¨hter Belastung der Zelle in die Ko¨rner des CdS
eindringt und zusammen mit Chlor Komplexe wie [Cu−Cd − Cl+Te] bildet, welche zu
einer Verringerung der effektiven Donatorkonzentration in CdS fu¨hren. Dies bewirkt
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eine Verringerung der Leitfa¨higkeit des CdS [113]. Desweiteren wird vermutet, dass
Heizen, la¨ngeres Lagern oder ein elektrisches Feld den Dotierkomplex [Cu+i −V −Cd] und
das substituierte Cu-Atom beeinflussen und damit die Dotierung des CdTe vera¨ndert
wird [104, 108].
Um die Instabilita¨t zu untersuchen und die Degradierungsmechanismen zu finden
haben verschiedene Gruppen kupferhaltige Solarzellen unter verschiedenen Belastun-
gen untersucht [102, 103, 110, 112, 115]:
 erho¨hte Temperatur,
 beleuchtet und unbeleuchtet,
 mit angelegter Spannung, mit offenem oder kurzgeschlossenem Stromkreis,
 unter verschiedenen atmospha¨rischen Bedingungen (N2, Luft, Vakuum).
Der Zustand der Solarzelle wird dabei mittels IU-Kennlinien u¨berpru¨ft. Dabei wurde
beobachtet, dass die Zellen am sta¨rksten bei offenem Stromkreis oder mit angelegter,
positiver Spannung degradieren. Der positive Ladungstra¨ger Cui hat in CdTe den
ho¨chsten Diffusionskoeffizienten und damit ist der Diffusionsstrom dem Driftstrom
der Kupferionen aufgrund des elektrischen Feld am pn-U¨bergang entgegengesetzt.
Bei offener Klemmenspannung oder bei angelegtem positiven Feld wird das Feld am
pn-U¨bergang aufgehoben oder sogar umgekehrt. Dadurch wird die Degradation be-
schleunigt [106]. Die beste Mo¨glichkeit diese Degradation zu verringern, ist die Ver-
wendung von mo¨glichst wenig Kupfer in CdTe-Solarzellen, sowie die Zellen mo¨glichst
nicht erho¨hter Temperatur und Beleuchtung bei offenen Klemmen auszusetzen.
Die Ru¨ckkontaktbildung von kupferhaltigen Materialien wurde von vielen Grup-
pen untersucht [55, 61, 83, 102–104, 107, 108, 112, 117–121]. Meistens wird dabei die
CdTe-Oberfla¨che mit NP-A¨tze oder Brommethanol gea¨tzt, um eine tellurreiche Ober-
fla¨che zu erhalten. Auf die wird das kupferhaltige Material gebracht und bei 180-250°C
geheizt. Dabei kommt es zu der Bildung einer Cu2-xTe-Phase. Die Zusammensetzung
der Cu2-xTe-Phase ha¨ngt von der Dicke der Tellurschicht und der Menge des angebo-
tenen Kupfers ab. McCandless et al. kamen dabei zu dem Ergebnis, das CuTe einen
sperrenden Kontakt und Cu2-xTe einen ohmschen Kontakt zu CdTe bildet [92].
In Kap. 6 werden Cu2-xTe-Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung mit-
tels PES und XRD untersucht und der Einfluß der Zusammensetzung auf die
CdTe/Cu2-xTe-Grenzfla¨che erforscht. In Abb. 4.6 ist das Phasendiagramm fu¨r Cu
und Te dargestellt.
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Abbildung 4.6:
Phasendiagramm von Cu und Te. Unten ist der Bereich zwischen 33 und 36.5% Tellur vergro¨ßert
dargestellt [116].
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4.2.2 Verwendung von dotierten ZnTe-Schichten als Ru¨ckkontakt
Ein wichtiger Teil dieser Arbeit war die Untersuchung von Stickstoff dotiertem ZnTe
zur Verwendung als Zwischenschicht fu¨r den Ru¨ckkontakt. Gema¨ß der common an-
ion rule [122] ist ein geringer Valenzbandsprung fu¨r die CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che zu
erwarten. Laut diesem pha¨nomenologischen Modell wird die Lage des Valenzband-
maximums in Verbindungshalbleitern ausschließlich von der Elektronegativita¨t des
Anions bestimmt. Bei dem Kontakt zweier Verbindungshalbleiter mit dem gleichen
Anion ist daher eine gegen Null gehende Valenzbanddiskontinuita¨t zu erwarten (Vor-
rausgesetzt die beiden Verbindungen haben die gleich Struktur). In der Tat ergeben
theoretische sowie experimentelle Untersuchungen einen geringen Valenzbandoffset
von 0-0,1eV [93, 123–127] was im Rahmen dieser Doktorarbeit besta¨tigt wurde. Wie
in Kapitel 5.4 beschrieben, erfolgt die Kontaktierung des Ru¨ckkontakts meist u¨ber
einen nasschemischen A¨tzschritt. Dieser ist allerdings technisch gesehen ungu¨nstig,
da dazu die Zellen aus dem Vakuum ausgeschleust und nach der Behandlung ge-
trocknet und wieder eingeschleust werden mu¨ssen. Durch die Verwendung von ZnTe
soll dieser Schritt vermieden und durch einen zusa¨tzlichen Depositionsschritt ersetzt
werden, der im Vakuum erfolgen kann. Ebenso ermo¨glicht die Verwendung von ZnTe
am Ru¨ckkontakt die Realisierung einer nip-Struktur der Solarzelle. Diese besteht aus
einer intrinsischen Absorberschicht zwischen zwei hoch dotierten n+ und p+ Halb-
leiterschichten getrennt durch Heterokontakte. Diese sehr einfache Bauweise wurde
bereits fu¨r weitere Du¨nnschichtsolarzellen vorgeschlagen [128]. Dabei werden sehr ho-
he Effizienzen erwartet, wenn die Diffussionla¨nge l = (Dτ)1/2 beider Ladungstra¨ger
gro¨ßer als die Schichtdicke d des Absorbers ist. Dieser muß weiterhin eine Dicke von
mindestens 3/α (α: Absorptionskoeffizient) haben, um die gesamte elektromagneti-
sche Strahlung nutzen zu ko¨nnen [74]. In Abb. 4.7 a) und b) ist die Bandstruktur
der np- im Vergleich zur nip-Struktur dargestellt. Der Unterschied liegt vor allem in
der Dotierung der CdTe-Schicht welche entweder als p-dotierter oder als undotierter
Halbleiter verwendet wird. In der Literatur werden diese beiden Modelle kontrovers
diskutiert. Vermutlich entspricht die reale CdTe-Solarzelle aufgrund der schwachen
p-Dotierung des CdTe (< 1014 cm−3) einer Mischung beider Modelle (siehe Abb. 4.7
c)).
Die Vor- und Nachteile der nip-Struktur sind:
Vorteile
 Es ist keine Dotierung des CdTe no¨tig.
 Durch einen Leitungsbandoffset am Ru¨ckkontakt ist ein Verlust durch den
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Abbildung 4.7:
Schematische Darstellung der a) np-, b) nip- und c) der realen Bandstruktur der CdTe-Solarzelle.
In d) ist die pin-Bandstruktur mit Grenzfla¨chenzusta¨nden gezeigt. Die angegebene Ladungstra¨ger-
dichte gilt der CdTe-Schicht.
Transport von Elektronen im Leitungsband u¨ber die Grenzfla¨che nicht mo¨glich.
 Durch eine geeignete Wahl der Kontaktmaterialien (hoch dotierte Halbleiter)
ist eine maximale offene Klemmspannung mo¨glich.
Nachteile
 Durch die geringe Dotierung ist die CdTe-Schicht schlecht leitfa¨hig. Um den
Serienwiderstand gering zu halten, sind sehr du¨nne Schichten no¨tig (1-3µm),
die die Bildung von Lo¨chern ”pin-holes“ begu¨nstigen.
 Zusta¨nde in der Bandlu¨cke an den Grenzfla¨chen reduzieren das elektrische Feld
im CdTe und damit die offene Klemmspannung und bilden Rekombinationszen-
tren aus (siehe Abb. 4.7 d)).
ZnTe hat zwar eine große Bandlu¨ck von Eg=2,29 eV [129–133], es la¨sst sich aller-
dings im Gegensatz zu CdTe sehr hoch p-dotieren [48, 134–137]. Dies ist notwendig,
um eine schmale Barriere am Halbleiter/Metall-Kontakt zu bilden, die durchtunnelt
werden kann. Ohne Dotierung hat ZnTe einen sehr hohen Widerstand von ρ > 105Ωcm
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[130, 133, 138]. Die Dotierung erfolgt hauptsa¨chlich mit Stickstoff oder Kupfer.
Die Dotierbarkeit von ZnTe sowie CdTe und den Mischsystemen CdZnTe, CdMg-
Te und ZnMgTe mit Stickstoff wurde von Baron et al. untersucht [134, 139–141].
Dabei kamen sie zu dem Ergebniss, dass das Vorhandensein von Zn eine wichtige
Rolle spielt: die Dotierbarkeit von ZnTe nimmt mit dem Einbau von Mg und Cd
ab. Zur p-Dotierung substituiert ein N-Atom ein Te-Atom und es entsteht ein NTe-
Akzeptor mit einer Ionisationsenergie von 51±1meV [134]. Der Bindungsabstand Zn-
Te (in ZnTe) von 2,62 A˚ kommt dem Bindungsabstand Zn-N von 2,16±0,05 A˚ (in
ZnTe:N) am na¨chsten [134, 141–143]. Damit ist die Deformation des Gitters bei der
Anwesenheit von Zn am geringsten, d.h. der elastische Anteil der Bildungsenergie
fu¨r die Bildung eines NTe ist minimal. Diese Theorie wird durch die Tatsache un-
terstu¨tzt, dass die Dotierbarkeit von ZnTe mit steigendem Gitterparameter sinkt.
Ebenso ist die Bildungsenthalpie von Zn3N2 geringer als die von Cd3N2 und Mg3N2
(-HZn3Te2=20 kJ/mol, -HCd3Te2=160 kJ/mol, -HMg3Te2=460 kJ/mol). Damit gibt es ei-
ne geringere Tendenz zur Bildung von Zn3N2 und ein großer Anteil von eingebauten N
fu¨hrt zur Dotierung des ZnTe [134, 141–143]. So konnte auch bei der Sputterdepositi-
on von ZnTe mit einem hohen Anteil von N2 im Sputtergas keine Zn3N2-Verbindung
nachgewiesen werden [126].
Hochleitfa¨hige Schichten wurden mittels MBE und einer Stickstoffplasmaquelle
mit einer Ladungtra¨gerkonzentration von p=1020 cm−3, einer Beweglichkeit von µp=
10 cm2/Vs und einem spezifischen Widerstand von ρ=5·10−3Ωcm hergestellt [134].
Polykristalline ZnTe:N-Schichten wurden von Drayton et al. mittels Reaktivsput-
tern mit 1-5% N2 im Sputtergas hergestellt und untersucht [144–146]. Die Leitfa¨higkeit
dieser Schichten steigt nur wenig mit steigendem Stickstoffgehalt, dabei steigt zwar
die Ladungstra¨gerkonzentration, allerdings fa¨llt die Beweglichkeit. Die leitfa¨higsten
Schichten wurden bei einem Anteil von 3% im Sputtergas und bei einer Substrat-
temperatur von 350◦C hergestellt. Schichten mit einem Widerstand von ρ=2Ωcm
(nach Heizen) und guter optischer Transparenz konnten hergestellt werden [144, 145].
Ebenso konnte eine deutliche Abha¨ngigkeit der Dotierung mit dem Gasdruck festge-
stellt werden. Die Dotierbarkeit steigt scheinbar mit dem Arbeitsdruck, allerdings fa¨llt
die Depositionsrate. Es wurde eine Arbeitsdruck von 2,4·10−2mbar als Kompromis
gewa¨hlt.
In fru¨heren Arbeiten dieser Arbeitsgruppe konnten ebenfalls gesputterte ZnTe:N-
Schichten mit einem Widerstand von ρ=4·10−2Ωcm hergestellt werden [123, 126].
Auch hier wurde eine Verbesserung der Dotierbarkeit mit steigendem Druck festge-
stellt.
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Ein großer Nachteil der Dotierung von ZnTe mit Stickstoff ist die geringe Tempe-
raturstabilita¨t. Laut Literatur entweicht der Stickstoff ab einer Temperatur von etwa
400 ◦C aus dem ZnTe und es kommt zu einer Verringerung der Leitfa¨higkeit [137].
Erste Versuche mit der Dotierung von ZnTe mit Cu wurden von Nouhi et al. [147]
durchgefu¨hrt. Weitere Untersuchungen wurden von Gessert et al. berichtet, wobei
entsprechende Schichten durch Sputtern herstellt wurden. Es wurden Schichten mit
Ladungstra¨gerkonzentrationen von p> 1018 cm−3 und einem spezifischen Widerstand
von ρ=0,5-1Ωcm mit einer Kupferkonzentration von 2-6% hergestellt [117, 130, 138].
An dieser Stelle gehen die Autoren davon aus, dass das Kupfer dabei ein Zn-Atom
substituiert. Das in der Regel verwendete Magnetronsputtern fu¨hrt zu einer leich-
ten Zn-Verarmung, wodurch mehr mit Cu-Atomen zu ersetzende Zn-Leerstellen zur
Verfu¨gung stehen [117]. Allerdings ist die Dotiereffizienz relativ gering, was vermutlich
auf die Bildung von Fremdphasen wie CuTe oder Cu2Te zuru¨ckzufu¨hren ist. Gessert et
al. haben mit einem ZnTe:Cu/Ti Ru¨ckkontakt eine CdTe-Solarzelle mit einer Effizienz
von η=11%, UOC=820mV und einem Fu¨llfaktor von FF=77% hergestellt [131].
Die hohe Dotierbarkeit von ZnTe, die große Bandlu¨cke und gute optische Transpa-
renz sowie die gute Bandanpassung an CdTe ermo¨glichen ebenfalls die Verwendung
von ZnTe in einer Tandemsolarzelle [119, 148].
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Abbildung 4.8: Phasendiagramm von Zn und Te [116].
In Abb. 4.8 ist das Phasendiagramm von ZnTe dargestellt. Es ist keine weitere
Zusammensetzung von Zn und Te als ZnTe bekannt.
56
4.2 Alternative Ru¨ckkontakte
4.2.3 Verwendung von Sb2Te3 als Ru¨ckkontakt
Die Verwendung von Sb2Te3-Zwischenschichten ist von großer wissenschaftlicher als
auch wirtschaftlicher Bedeutung. So verwendet die Firma ANTEC das Halbleiterma-
terial als Zwischenschicht bei der Herstellung ihrer CdTe-Solarzellen. ANTEC schei-
det das Sb2Te3 auf gea¨tzten CdTe-Oberfla¨chen vor der Metallisierung ab. Deswei-
teren verwendeten Romeo et al. gesputterte Sb2Te3-Schichten direkt auf CdTe als
einen trockenen und kupferfreien Ru¨ckkontakt und haben damit eine Effizienz von
14,6% erreicht [149, 150]. In Kap. 7.2 werden gedampfte und gesputterte Sb2Te3-
Schichten miteinander verglichen, sowie der Einfluß der Depositionsmethode auf die
CdTe/Sb2Te3-Grenzfla¨che untersucht. Romeo et al. nehmen an, dass die Depositi-
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Abbildung 4.9: Phasendiagramm von Sb und Te.
onsart ein wichtiger Faktor ist und dass das Sputtern von Sb2Te3 die Dotierung von
CdTe mit Sb durch hoch energetische Ionen begu¨nstigt. Experimentelle Studien so-
wie thermodynamische Abscha¨tzungen zeigen, dass die CdTe/Sb2Te3-Grenzfla¨che sta-
bil ist [151–153]. Desweiteren zeigen Untersuchungen mittels Ro¨ntgendiffraktometrie,
dass auch die Sb2Te3/Mo-Grenzfla¨che im Gegensatz zur Sb2Te3/Ni-Grenzfla¨che che-
misch stabil ist [151, 152]. Thermodynamische Abscha¨tzungen lassen zwar bei beiden
Grenzfla¨chen eine Reaktion erwarten, scheinbar ist die Sb2Te3/Mo-Grenzfla¨che aber
kinetisch stabil.
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Sb2Te3-Schichten ko¨nnen mittels unterschiedlicher Depositionsmethoden hergestellt
werden. So wurden Schichten mit Hilfe chemischer Badabscheidung [154], thermischem
Verdampfen [93, 155] und Sputtern [78, 150, 151, 155, 156] hergestellt und untersucht.
Dabei scheidet sich Sb2Te3 durch Sputtern und thermischen Verdampfens sto¨chiome-
trisch ab, bei der chemischen Badabscheidung kann die Zusammensetzung durch den
Sb und Te-Anteil im Bad eingestellt werden [154]. In Abb. 4.9 ist das Phasendiagramm
von Sb und Te dargestellt. Abken et al. konnten zeigen [151, 154], dass sich Sb2Te3
bei 80 ◦C von einer teils amorphen, metastabilen Phase in eine Hochtemperaturpha-
se Sb2Te3 umwandelt. Diese Phasen besitzen die gleiche Sto¨chiometrie, weichen aber
kristallographisch von einander ab [154, 157].
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Teil II
Experimentelles

5 Pra¨paration und Analyse
Die wichigsten Teile dieser Arbeit sind die Untersuchung der elektronischen und struk-
turellen Eigenschaften verschiedener fu¨r die CdTe-Solarzelle relevanter Metall/Halb-
leiter und Halbleiter-Hetero-Grenzfla¨chen sowie deren Auswirkungen auf die Funk-
tionsweise des vollsta¨ndigen Bauelements. Zur Untersuchung der elektronischen und
strukturellen Eigenschaften ist es wichtig die Halbleiter und Metalle in einer defi-
nierten und sauberen Umgebung herzustellen und zu charakterisieren. Dewegen wird
in diesem Kapitel das Daisy-Sol (Darmstadt Integrated System for Solar Research)
vorgestellt, das die Kombination von Schichtpra¨paration und Analyse ermo¨glicht (Ab-
schnitt 5.1). Ebenso werden die wichtigsten Depositionsverfahren (Abschnitt 5.2) so-
wie die wichtigsten Analysemethoden (Photoelektronenspektroskopie und Aufnahme
von IU-Kennlinien, Abschnitt 5.3) beschrieben. Im letzten Abschnitt wird die Her-
stellung von vollsta¨ndigen CdTe-Solarzellen erla¨utert (Abschnitt 5.4).
5.1 Integration von Probenpra¨paration und Analyse: Das
Daisy-Sol
Zur Untersuchung der chemischen und elektronischen Grenzfla¨cheneigenschaften ist
eine genau definierte Umgebung notwendig. Dies bietet das Ultra-Hochvakuum mit
einem Basisdruck von etwa p≈ 1 · 10−9mbar, welches die Verunreinigung und Oxi-
dation der Materialien, besonders von Halbleitern verhindert.
Die Kombination von Pra¨paration und Analyse der Halbleiter und Metalle, ohne
die zu untersuchenden Schichten der Luft aussetzen zu mu¨ssen, bietet das Daisy-Sol.
Dieses sogenante in-situ Verfahren kann durch die Kopplung unterschiedlicher Hoch-
Vakuum-Kammern und einem Transfer-System realisiert werden.
Desweiteren ist im Daisy-Sol die Herstellung kompletter CdTe-Solarzellen mo¨glich
[35]. Das Daisy-Sol mit den angeschlossenen Depositionskammern ist in Abb. 5.1 dar-
gestellt. Der Basisdruck betra¨gt in diesem System etwa 1 · 10−8mbar, was eine kon-
taminationsfreie Deposition ermo¨glicht. Um eine Verteilerkammer herum angeordnet
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Abbildung 5.1:
Schematische Darstellung des Daisy-Sols. Die Pra¨parationskammern (rechts) sind u¨ber ein Trans-
fersystem mit der Analyseeinheit (links) verbunden. Der Basisdruck in allen Pra¨parationskammern
betra¨gt 1 · 10−8mbar und in der Analyseeinheit 1 · 10−9mbar.
befinden sich verschiedene Depositionskammern:
CSS-Depositionskammern: In den CSS-Kammern (closed-space-sublimation) findet
die Deposition von CdS und CdTe auf Glas/TCO-Substraten statt. Bei diesem
Verfahren befindet sich der Tiegel sehr nahe am Substrat, dadurch sind sehr
hohe Abscheideraten mo¨glich.
Aktivierungskammer: In der Aktivierungskammer werden die hergestellten CdTe-
Solarzellen mit CdCl2 aktiviert. Die Aktivierung erfolgt zur Zeit durch das Ver-
dampfen von CdCl2 auf die CdTe-Oberfla¨che gefolgt von einem Heizschritt.
Depositionskammer fu¨r den Ru¨ckkontakt: Sputterkammer: In der Sputterkammer
ko¨nnen sowohl Metalle als auch Halbleiter gesputtert und verdampft werden.
Durch ein Zwischenventil und einen Bypass mit geringem Querschnitt, kann
der Druck bis auf etwa p≈ 5 · 10−2mbar erho¨ht werden. Ebenso findet hier die
Abscheidung und Dotierung von ZnTe mit N2 statt.
Durch eine Transferkammer, an die auch die Schleuse befestigt ist, gelangt man in
die Analyseeinheit eines ESCALAB 250 surface analysis system der Firma VG.
Die Funktionsweise wird in Abschnitt 5.3.1 genauer erkla¨rt. Als Anregungsquelle fu¨r
den ro¨ntgeninduzierten Photoemissionsprozess (XPS: X-ray Photoelectron Spectros-
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copy) stehen eine monochromatisierte Al-Anode sowie eine Mg- und Zr-Anode zur
Verfu¨gung. Fu¨r die Ultraviolett-Photoelektron-Spektroskopie (UPS) ist eine Gasent-
ladungslampe (Helium) angeschlossen. Die Detektion der Elektronen erfolgt mit Hil-
fe eines konzentrischen Halbkugel-Analysators (CHA). Der Winkel zwischen Ro¨nt-
genro¨hre und Probe betra¨gt etwa 50 ◦. Die Auflo¨sung des ESCALAB betra¨gt etwa
0,3 eV. Desweiteren ist eine Ionenquelle (Argon-Ionen) zum Reinigen kontaminier-
ter Proben mittels Ionena¨tzen (Sputtern) angebaut. Ebenso ist zur Neutralisation
schlecht leitender Proben ein Neutralisator (Flood-Gun) angebracht. Er kann die Pro-
be mit Elektronen sowie nieder-energetischen Ar-Ionen beschießen.
Des weiteren wurden in-situ-Experimente am Synchrotron in Berlin Bessy II durch-
gefu¨hrt. Hier kann mittels eines Monochromators die Energie der Synchrotronstrah-
lung eingestellt werden. Die Messungen wurden am Strahlrohr TGM7 mit angeschlos-
sener Pra¨parations- und Analyse-Einheit SoLiAs [158] durchgefu¨hrt.
5.2 Schichtpra¨paration im Vakuum
5.2.1 Thermisches Verdampfen
Thermisches Verdampfen ist eines der einfachsten Depositionstechniken in der Be-
schichtungstechnik. Wie die meisten anderen PVD-Verfahren ist auch das thermi-
sche Verdampfen ein Hochvakuumprozess. Dadurch werden Zusammensto¨ße mit an-
deren Gasteilchen minimiert (die mittlere freie Wegla¨nge ist gro¨ßer als der Abstand
Quelle-Substrat). Ebenso wird eine Oxidation oder Reaktion des Materials verhin-
dert. Zusa¨tzlich muss der Prozessdruck unter dem Dampfdruck des Materials liegen,
um eine Verdampfung zu ermo¨glichen. Hier zeigt sich ein Problem des thermischen
Verdampfens: Werden Verbindungen aus Komponenten mit stark unterschiedlichen
Dampfdru¨cken verdampft, kann es zu einer stark unterschiedlichen Depositionsrate
der beiden Komponenten und damit zu Unterschieden der Sto¨chiometrie kommen
(z. B. Cu2Te). Beim Verdampfen wird das zu verdampfende Material durch einen
Widerstandsheizer erhitzt. Dabei verdampft das Material und die Atome bzw. Mo-
leku¨le wandern durch die Vakuumkammer zum ku¨hleren Substrat. Der Materialdampf
schla¨gt sich dort nieder (Kondensation) und bildet eine du¨nne Schicht. Die Tempera-
turregelung ist dabei ein wichtiger Faktor, denn schon kleinere Temperatura¨nderungen
ko¨nnen große Unterschiede bei der Verdampfungsrate ergeben. Ebenso kann der Fu¨ll-
stand der Quelle Einfluss auf die Depositionsrate haben. In Abb. 5.2 ist ein Foto (links)
sowie eine schematische Darstellung (rechts) einer selbstgefertigten Effusionzelle dar-
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Abbildung 5.2:
Foto einer selbstgebauten Effusionsquelle (links) sowie eine schematische Darstellung des Tiegels
(rechts). Die Quelle besteht aus einem Keramik-Tiegel (1), der mit einem Heizdraht (3) umwickelt
ist. Mittels einer Gewindestange (2) ist der Tiegel auf einem Flansch (4) befestigt. Mit Hilfe einer
Stromdurchfu¨hrung kann die Quelle geheizt und die Temperaur mit einem Thermoelement (5)
gemessen werden.
gestellt. Ebenso wurden kommerziell gefertigte Quellen verwendet. Diese Quellen sind
zusa¨tzlich wassergeku¨hlt, um die Kammer vor zu hohen Verdampfungstemperaturen
zu schu¨tzen und ein Ansteigen des Kammerdrucks zu verhindern. Die Quellen be-
stehen aus einem Al2O3-Tiegel der mit einem Heizdraht (Tantal) umwickelt ist (1).
Zur thermischen Isolation wird der gesamte Aufbau mit einem Tantalblech umwickelt.
Der Tiegel ist mit Hilfe einer Gewindestange (2) auf einem Flasch (4) befestigt. Eine
Stromdurchfu¨hrung (3) ermo¨glicht das Anlegen eines Heizstroms sowie den Anschluss
eines Thermoelements (5). Die Temperatur wird an der Außenseite des Tiegels ge-
messen.
Die Verbindungen CdTe, ZnTe und Sb2Te3 ko¨nnen im Gegensatz zu Cu2Te pro-
blemlos sto¨chiometrisch abgeschieden werden. Cu2-xTe-Schichten mit unterschiedli-
cher Zusammensetzung wurde durch co-Verdampfen der beiden Materialien (Cu und
Te) hergestellt. Problematisch hierbei war die stark unterschiedliche Verdampfungs-
temperatur der beiden Materialien (Differenz: 800 ◦C). Sie verhinderte eine sto¨chio-
metrische Abscheidung von CuTe und Cu2Te (siehe auch Kap. 6).
5.2.2 Dotierung von ZnTe mittels Stickstoffplasma
Die Grundlagen des Dotiermechanismus von Stickstoff in ZnTe wurde in Abschnitt
4.2.2 beschrieben. Der Aufbau dazu wird im Folgendem gezeigt. Die Dotierung von
ZnTe mit Stickstoff geschieht mit Hilfe einer Plasmaquelle wa¨hrend der Deposi-
tion des ZnTe. Dazu wird eine kommerzielle ECR-Plasmaquelle (Electron Cyclotron
Resonance) der Firma Tectra verwendet. ECR Ionenquellen sind Heißplasma-
Ionenquellen, bei denen durch Einstrahlung von Mikrowellen Elektronen in resonan-
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te Schwingungen versetzt werden, die ein magnetisch eingeschlossenes Plasma hei-
zen. Wichtigster Prozess zur Ionisation ist dabei die direkte Elektronenstoßionisation.
Bei der verwendeten Quelle werden die durch ein Magnetron erzeugten Mikrowellen
(2,45GHz) mittels eines metallischen (Cu) Wellenleiters in einen Al2O3-Tiegel gelei-
tet. In diesen Tiegel wird durch ein Feindosierventil das Prozessgas eingelassen. Die
Leistung von maximal 250W der Plasmaquelle wird u¨ber den Strom geregelt.
5.2.3 Magnetron-Sputtern
Beim Sputtern wird in der Na¨he des zu zersta¨ubenden Materials eine Glimmentladung
gezu¨ndet. Geladene Partikel aus dem Gas ko¨nnen auf das Material beschleunigt wer-
den und fu¨hren zu einer Zersta¨ubung des Materials. Das abgetragene Material kann
auf einer anderen Oberfla¨che abgeschieden werden. Vorteile des Sputterns gegenu¨ber
dem thermischen Verdampfen sind:
 Hohe Depositionsraten,
 gute Haftung der Schichten auf dem Substrat,
 hohe Homogenita¨t der Schichten, deswegen ist die Abscheidung bei niedrigen
Substrattemperaturen mo¨glich.
 Auch Materialien, die sich schlecht verdampfen lassen (Verbindungen, Gemische,
Legierungen mit stark unterschiedlichen Dampfdru¨cken sowie Materialien mit
hoher Sublimationstemperatur) ko¨nnen deponiert werden.
Beim Sputtern dient das zu zersta¨ubende Material als Kathode, eine umfassende
Abschirmung ist geerdet und dient als Anode. Beim Magnetron-Sputtern sind un-
ter der Kathode zusa¨tzlich Permanentmagneten angebracht, die die Elektronen im
Plasma auf eine Spiralbahn zwingen. Der Vorteil ist einen Erho¨hung der Ionisation
der Gasatome und damit eine Erho¨hung der Depositionsrate. Nachteilig ist allerdings
der ungleichma¨ßige Materialabtrag, der einen hohen Materialverbrauch zur Folge hat.
Zur Deposition von Metallen und Halbleitern wurde als Prozessgas das Edelgas Argon
verwendet. Da ausschließlich gut leitfa¨hige Materialien verwendet wurden, wurde zur
Anregung Gleichstrom verwendet (DC-Sputtern).
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In diesem Kapitel wird die Funktionsweise der wichtigsten Analysemethoden vorge-
stellt. Zur Untersuchung der chemischen und elektronischen Eigenschaften von Grenz-
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und Oberfla¨chen ist die Photoelektronenspektroskopie (PES) eine geeignete Methode
und wurde in dieser Arbeit ha¨ufig eingesetzt. Deswegen wird im folgenden Abschnitt
auf diese Methode detailliert eingegangen. Ebenso wird die Vorgehensweise zur Be-
stimmung der Bandanpassung mittels PES genau erla¨utert.
Weiterhin ist die Aufnahme von IU-Kennlinien eine wichtige Methode zur Cha-
rakterisierung einer Solarzelle um Ru¨ckschlu¨sse auf den Ru¨ckkontakt zu ziehen. Der
Aufbau und die Vorgehensweise dazu werden in diesem Abschnitt ebenso dargestellt.
Des weiteren wurde die Struktur und das Wachstum von Schichten mittels Ro¨nt-
genbeugung (XRD: X-Ray-Diffraction), hochauflo¨sender Rasterelektronenmikroskopie
(HREM) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht. Auf diese Me-
thoden wird allerdings hier nicht eingegangen, sondern auf die Fachliteratur verwiesen
[159–163].
5.3.1 Photoelekronenspektroskopie
Die Photoelektronenspektroskopie beruht auf dem a¨ußeren photoelektrischen Effekt.
Dieser beschreibt die Ablo¨sung von Elektronen aus einem Festko¨rper beim Bestrahlen
mit Photonen (siehe Abb. 5.3). Dieser Prozess wird im Allgemeinen in drei Teilschrit-
ten beschrieben:
 Absorption eines Ro¨ntgenquants und Anregung eines Photoelektrons
 Transport des Photoelektrons an die Oberfla¨che
 U¨berwindung der Austrittsarbeit und U¨bergang des Elektrons ins Vakuum
Bei der PES wird die kinetische Energie der emittierten Elektronen gemessen. Je nach
Anregungsquelle wird zwischen XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy, Anregungs-
energie Ro¨ntgen >100 eV) und UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, Anre-
gungsenergie UV 10-100 eV) unterschieden. Dabei werden bei der XPS hauptsa¨chlich
Rumpfelektronen und bei der UPS Valenzelektronen detektiert. Neben den Photoelek-
tronen ko¨nnen ebenso Auger-Prozesse auftreten (siehe Abb. 5.3): Wird ein Elektron
aus einem Atomverband herausgelo¨st, so hinterla¨sst es ein Loch, welches durch ein
energetisch ho¨her liegendes Elektron besetzt werden kann. Die dabei frei werden-
de Energie kann auf eine weiteres Elektron u¨bertragen werden, welches als Auger-
Elektron bezeichnet wird.
In Abb. 5.4 ist eine energetische Betrachtung des Photoelektronenprozesses darge-
stellt. Die kinetische Energie der emittierten Elektronen kann aus der Abbildung wie
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Abbildung 5.3:
Schematische Darstellung der Photoelektronen-Emission durch Anregung mit Ro¨ntgenstrahlung.
Dargestellt sind der Prozess zur Entstehung eines Photo- sowie eines Augerelektrons.
folgt beschrieben werden:
EPrkin,m = hν − EB,m − ΦPr (5.1)
Dabei ist EPrkin,m die kinetische Energie des den Festko¨rper verlassenden Elektrons,
EB,m die Bindungsenergie eines Rumpfniveaus m bezogen auf die Fermienergie und
ΦPr die Austrittsarbeit der Probe. Die Probe und der Analysator sind im elektrischen
Kontakt. Dabei gleichen sich die Ferminiveaus an. Meist ist die Austrittsarbeit der
Probe unterschiedlich zu der des Analysators und es stellt sich das Kontaktpotential
∆Φ ein. Beim U¨bergang der Elektronen aus der Probe in den Analysator mu¨ssen die
Elektronen dieses Kontaktpotential u¨berwinden und damit a¨ndert sich ihre kineti-
sche Energie. Da die Austrittsarbeit der Probe eine unbekannte Gro¨ße ist, wird sie
durch die Austrittsarbeit des Analysators ΦAn ausgedru¨ckt. Diese ist weitgehend kon-
stant und kann aus der Messung des Ferminiveaus einer metallischen Probe, dessen
Bindungsenergie gleich Null gesetzt wird, bestimmt werden:
EAnkin,m = hν − EB,m − ΦPr − (ΦAn − ΦPr) = hν − EB,m − ΦAn (5.2)
Ist ΦAn bekannt ko¨nnen alle kinetischen Energien in eine Bindungsenergie bezogen
auf das Ferminiveau umgerechnet werden. Das Ferminiveau wird der Bindungsener-
gie EB=0 eV zugeordnet und kann mittels einer metallischen Oberfla¨che bestimmt
werden.
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Abbildung 5.4:
Schematisches Energiediagramm der PES zur Anregung (links) und Detektion (rechts) der Elek-
tronen. Zusa¨tzlich ist die Zustandsdichte im Festko¨rper und das entstehende Spektrum dargestellt.
Dieses entsteht durch die U¨berlagerung eines Abbilds der Zustandsdichte und gestreuter Elektronen
(Sekunda¨relektronen).
Die Austrittsarbeit der Probe kann mittels der Sekunda¨relektronenkante ESK eines
Spektrums bestimmt werden:
ΦPr = hν − ESK (5.3)
Die Sekunda¨relektronenkante ist die Energie, bei der gerade noch Elektronen aus
dem Festko¨rper herausgeschlagen werden ko¨nnen d.h. EPrkin,m=0. Bei niedrigeren kine-
tischen Energien reicht die Energie nicht mehr aus, um die Austrittsarbeit zu u¨ber-
winden.
Aufgrund inelastischer Streuprozesse erleidet ein Teil der Elektronen beim Trans-
port durch den Festko¨rper Energieverluste. Durch die Anregung von Phononen, Plas-
monen sowie Inter- und Intrau¨berga¨ngen bei Valenzelektronen entsteht eine Satel-
litenstruktur, welche das Spektrum u¨berlagert. Durch Mehrfachstreuung kommt es
zur U¨berlagerung eines strukturlosen Untergrunds. Dadurch ist die Informationstie-
fe der PES begrenzt. Sie ha¨ngt von der kinetischen Energie der Elektronen ab. Die
sogenannte mittlere freie Wegla¨nge λ bezeichnet den Wert, bei der die Intensita¨t auf
1/e von ihrem urspru¨nglichen Wert abgesunken ist und betra¨gt etwa 0,5-3 nm (1-15
Atomlagen). Die PES ist damit eine sehr oberfla¨chenempfindliche Methode. Seah und
Dench stellten fu¨r die Beschreibung der mittleren freien Wegla¨nge folgende empirische
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Tabelle 5.1: Empirische Faktoren zur Bestimmung der mittleren freien Wegla¨nge
Elemente anorganische
Verbindung
Ai 538 2170
Bj 0,41 0,72
Gleichung [164] auf:
λi =
Ai
E2kin
+Bj ·
√
a · Ekin (5.4)
Dabei sind Ai und Bj empirische Konstanten und a die Dicke einer Atomlage in nm.
Fu¨r Elemente und anorganische Verbindungen sind die Werte in Tab. 5.1 angegeben.
Weiterhin kann zur Bestimmung der mittleren freien Wegla¨nge fu¨r eine speziel-
le Verbindung das Programm IMFP (Inelastic Mean Free Path) verwendet werden.
Nach Eingabe der Elemente, der Stoichiomentrie, der Valenzelektronen pro Moleku¨l,
der Bandlu¨cke der Verbindung und der Dichte kann die mittlere freie Wegla¨nge fu¨r
jede Verbindung und jede kinetische Energie bestimmt werden. Die verwendete und
nach ihren Autoren benannte Gleichung TPP-2M (Tanuma, Powell, Penn) ist in der
Literatur [165, 166] zu finden.
kinetischeEnergie der Elektronen [eV]
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Abbildung 5.5:
Auftragung der mittleren
freien Wegla¨nge u¨ber der
kinetischen Energie der
Elektronen (
”
Badewannen-
oder Universalkurve“).
Die Gleichungen fu¨hren zu der ha¨ufig als ”Universalkurve“ oder ”Badewannen-
kurve“ bezeichneten Auftragung der mittleren freien Wegla¨nge u¨ber der kinetischen
Energie der Elektronen (Abb. 5.5). Dabei ist zu beachten, dass die Informationen der
detektierten Elektronen unterschiedlicher Schalen aus unterschiedlich tiefen Schich-
ten kommen ko¨nnen. Dem entgegenwirken kann man durch die Wahl einer geeigneten
Anregungsenergie (z.B. mittels Synchrotronstrahlung), so dass die kinetische Energie
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der austretenden Elektronen der unterschiedlichen Emissionslinien gleich ist.
Mittels PES ko¨nnen die chemischen und elektronischen Eigenschaften einer Ma-
terialoberfla¨che untersucht werden. Wichtig fu¨r die genaue Untersuchung dieser Ei-
genschaften ist die Auswertung des PES-Signals. Denn durch unterschiedliche che-
mische Umgebungen und damit vera¨nderter Elektronendichte eines Elements kann
sich die Lage und Form einer Emissionslinie unterscheiden. Diese sogenannte chemi-
sche Verschiebung kann durch die Elektronegativita¨ten der beteiligten Elemente ab-
gescha¨tzt werden. Ein elektronegativeres Atom (z.B. Sauerstoff) erwirkt eine ho¨here
Elektronendichte als am gebundenen Atom. Am elektropositiveren Atom sind durch
die abgeschwa¨chte Coulomb-Abstoßung die Rumpfelektronen sta¨rker gebunden, d.h.
die Emissionslinie verschiebt sich zu ho¨heren Bindungsenergien. Die Bindungsener-
gien der reinen Elemente sowie Tendenzen der Verschiebung mit unterschiedlichen
Bindungspartnern sind in [167] tabelliert.
Durch verschiedene Faktoren (Linienbreite der Strahlungsquelle, Energieauflo¨sung
der Messapparatur, Lebensdauer des Photolochs u.s.w ) ist das Messsignal der PES
keine scharfe Linie, sondern weist eine gewisse Linienbreite ∆E(FWHM) (Full Width
at Half Maximum) auf. Dieses Messignal kann durch eine mathematische Funktion
angepasst werden. Meist geschieht dies nach der ”least squares fit“-Methode, bei der
die Summe der Fehlerquadrate zwischen Messkurve und simulierter Kurve minimiert
wird. Die Linienform eines PES-Signals la¨sst sich als Faltung von Gaussfunktion G(x)
und Lorenzfunktion L(x) verstehen (Voigt-Funktion V(x)). Ein genereller Ausdruck
fu¨r die Voigt-Funktion ist [168, 169]:
V(x) = L(x)⊗G(x) =
∫ +∞
−∞
L(x− u) ·G(u)du (5.5)
Es ist nicht mo¨glich, das Integral V(x) analytisch zu lo¨sen, es kann nur als Funktion
der imagina¨ren Fehlerfunktion ausgedru¨ckt werden. Numerisch ist es jedoch einfacher
- und dieser Weg wird vom verwendeten Fit-Programm gegangen - die Voigt-Funktion
durch eine pseudo-Voigt-Funktion pV(x) anzuna¨hern:
pV(x) = ηL(x) + (1− η)G(x) (5.6)
Wa¨hrend das Profil der Voigt-Funktion durch die Halbwertsbreite der Gauss- und
Lorenz-Funktion (HG, HL) beschrieben wird, ist die pseudo-Voigt-Funktion charak-
terisiert durch den Mischungsparameter η zwischen Gauss und Lorenz-Funktion und
einer gemeinsamen Halbwertsbreite H.
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V(x)→ V(x,HG,HL) und pV(x)→ pV(x, η,H) (5.7)
Dabei bezieht sich der Gauss Anteil auf das apparative Auflo¨sungsvermo¨gen und der
Lorenz Anteil auf die natu¨rliche Linienbreite. Um die Spektren anpassen zu ko¨nnen, ist
es zuna¨chst erforderlich, den durch die Sekunda¨relektronen erzeugten Untergrund ab-
zuziehen. Dazu wird meist eine Polynomfunktion, aber auch eine Stufen- oder Energie-
Verlust-Funktion verwendet. Die Wahl ha¨ngt dabei von der Form des Untergrunds ab.
Zur quantitativen Analyse der Zusammensetzung der Probe werden die Fla¨chen
unter den Emissionslinien verwendet. Davor erfolgt stets der Abzug des Untergrunds.
Der Anteil eines Elements A in der Matrix der untersuchten Probe ist dabei propor-
tional zur Peakintensita¨t IA. Neben der Konzentration eines Elements sind weitere
Faktoren fu¨r die Intensita¨t einer Emissionslinie verantwortlich. Als Korrekturfaktor
werden tabellierte ”Sensitivita¨tsfaktoren“ Sx verwendet [167]. Diese fassen den Ein-
fluss der Empfindlichkeit des Detektors, des Anregungsquerschnitt eines U¨bergangs,
der kinetische Energie und mittleren freien Wegla¨nge der Elektronen, der Transmission
des Analysators (diese beru¨cksichtigt, dass Elektronen verschiedener Energien nicht
mit gleicher Wahrscheinlichkeit nachgewiesen werden) sowie der Winkelabha¨ngigkeit
der Photoemission zusammen. Damit ergibt sich folgende Gleichung zur quantitativen
Analyse einer Probe aus den Elementen A und B:
nA
nB
=
IA
SA
· SB
IB
(5.8)
Der Fehler ist fu¨r verschiedenen Probe sehr unterschiedlich und liegt etwa bei 1-
20%. Vor allem bei Proben aus Elementen mit stark unterschiedlicher Elektronega-
tivita¨t (ZnTe, CdS) ist der Fehler sehr groß. Andere Verbindungen zeigen nur einen
sehr kleinen Fehler (CdTe, Sb2Te3).
Zur Bestimmung der Dicke einer Schicht auf einem Substrat wird folgende Bezie-
hung verwendet:
ISubd
ISub0
= exp
(
− d
λe cos θ
)
(5.9)
Dabei ist ISubd die Intensita¨t einer Emissionslinie des Substrats, welches durch die
Schicht der Dicke d muss, ISub0 die Intensita¨t einer Emissionslinie des reinen Substrats,
θ der Winkel zwischen Probennormalen und Analysator und λe die mittlere freie
Wegla¨nge. Die mittlere freie Wegla¨nge wird mittels Gl. 5.4 oder dem Programm IMFP
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bestimmt.
5.3.2 Bestimmung der Bandanpassung mittels
Photoelekronenspektroskopie
Mittels der PES kann die Bandanpassung einer Hetero-Grenzfla¨che sowie einer Halb-
leiter-Metall-Grenzfla¨che bestimmt werden [170–173]. In Abb. 5.6 ist die Bestimmung
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Abbildung 5.6:
Bestimmung der Bandanpassung am Beispiel der CdTe/Sb2Te3-Grenzfla¨che mittels PES.
der Bandanpassung anhand der CdTe/Sb2Te3-Hetero-Grenzfla¨che dargestellt. Aus der
Cd3d5/2- und Te3d5/2-Emission des CdTe-Substrats wird die Bindungsenergie EB bis
zum Ferminiveau bestimmt. Mittels der Lage des Valenzbandmaximums kann die Bin-
dungsenergie der Emissionslinie bis zum Valenzbandmaximum EVBMB ermittelt werden.
Der Abstand des Rumpfniveaus zum Valenzbandmaximum ist in der Regel konstant
und unhabha¨ngig von der Dotierung. Schrittweise wird die Schicht auf dem Substrat
abgeschieden. Die Schichtdicken sind dabei minimal und betragen nur einen Bruchteil
der mittleren freien Wegla¨nge. Nach jedem Depositionsschritt werden PE-Spektren
der Rumpfniveaus sowie des Valenzbandbereichs aufgenommen bis keine Emission des
Substrats mehr erkennbar ist. Mittels der reinen Sb2Te3-Schicht wird der Bindungs-
energieabstand der Sb3d5/2-Emissionslinie bis zum Valenzbandmaximum bestimmt
EVBMSb3d5/2(Sb2Te3). Mittels der Bindungsenergiedifferenz ∆EB der Rumpfniveaus des
Substrats und der Schicht und der Bindungsenergien der Emissionslinien bis zum Va-
lenzbandmaximum kann mit Hilfe Gl. 5.10 der Wert der Valenzbanddiskontinuita¨t
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∆EVB bestimmt werden.
∆EVB = |EVBMCd3d5/2(CdTe)− EVBMSb3d5/2(Sb2Te3)| − |∆EB| (5.10)
In der Praxis wird dazu der Verlauf des Valenzbandmaximums des Substrats (EB-
EVBMB (Sub)) und der Schicht (EB-E
VBM
B (Schicht)) ermittelt. In dem Bereich, in dem
diese Werte parallel verlaufen, gibt die Differenz den Valenzbandoffset an. Aus der
Verschiebung der Emissionslinien des Substrats kann zusa¨tzlich die Bandverbiegung
im Substrat ermittelt werden. Im Allgemeinen wird davon ausgegangen, dass aufgrund
der geringen Dicke keine Bandverbiegung in der deponierten Schicht auftritt. Nur bei
sehr hoch dotierten Schichten ist auch in der aufgebrachten Schicht eine Bandverbie-
gung zu erwarten. Da mit der PES nur besetzte Zusta¨nde gemessen werden, kann nur
der Valenzbandoffset ∆EVB ermittelt werden. Der Leitungsbandoffset ∆ELB ergibt
sich aus den Bandlu¨cken der beiden Materialien. In Abb. 5.6 ist ebenso zu erkennen,
dass sich die Struktur des Valenzbands fu¨r mittlere Schichtdicken aus einer U¨berlage-
rung der Valenzba¨nder des Substrats und der Schicht ergibt.
5.3.3 IU-Kennlinien
Der Messplatz zur Aufnahme von IU-Kennlininen besteht aus einem Solarsimulator
der Firma Oriel mit Bogenlampennetzgera¨t und separater Zu¨ndeinheit, sowie einem
Strom-Spannungs-Messgera¨t der Firma Keithley. U¨ber zwei Messspitzen wird die So-
larzelle am Front- und Ru¨ckkontakt kontaktiert (siehe Abschnitt 5.4). Der Solarsimu-
lator na¨hert das Spektrum der Sonne bei einer gegebenen Air-Mass-Zahl von 1,5 an.
Als Air-Mass, kurz AM, auch Luftmasse genannt, bezeichnet man die Abschwa¨chung
der Strahlung durch die Atmospha¨re (AM=0: Strahlung im Weltraum, AM=1: So-
larstrahlung auf der Erde und Sonne im Zenit, AM=1,5: Solarstrahlung auf der Erde
um den 50. Breitengrad). Dies geschieht mittels einer Xenonlampe und eines AM1,5
Graufilters. Der Sonnensimulator besteht aus einer Xenonlampe, Reflektor, optischem
Integrator, zwei Spiegeln und einer Kollimatorlinse (siehe Abb. 5.7). Die Xenonlampe
ist mit ca. 2-8 bar Xenongas gefu¨llt. Die emittierte Strahlung wird mit einem ellip-
soiden Reflektor gesammelt und fa¨llt von dort auf einen Spiegel im 45 ◦ Winkel. Von
diesem wird das Licht auf den Intergrator gelenkt, der die Strahlungsintensita¨t homo-
genisiert. Mittels eines Umlenkspiegels wird das Licht weiter durch die Kollimatorlinse
und den AM1,5 Graufilter gelenkt. Dieses Licht trifft schließlich auf die Solarzelle.
Die Solarzellen wurden unter Standardtestbedingungen (AM1,5, 100mW/cm2,
25◦C) gemessen. Durch eine Vergleichsmessung eines zertifizierten Gera¨ts wurde fest-
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Abbildung 5.7:
Schematische Darstellung des
Sonnensimulators.
Probe
Spiegel
EllipsoiderReflektor
Xenon-
Lampe
Optischer Integrator
Umlenkspiegel
Filter
Kollomatorlinse
AM1,5 Filter
gestellt, dass der Sonnensimulator nicht vollsta¨ndig einer Beleuchtung von AM1,5
entspricht. Durch die Festlegung der mit einem Pyranometer1 gemessenen Intensita¨t
von 84mW/cm2 liefert eine CdTe-Solarzelle einen Photostrom, der einer Beleuchtung
mit 100mW/cm2 eines tatsa¨chlichen Sonnenspektrum entspricht.
Die IU-Kennlinine der Solarzellen wurden mit dem Computerprogramm Solar
Watch aufgenommen. Die Standardgro¨ße der Solarzellen betra¨gt ca. 0,16mm2 (sie-
he Abschnitt 5.4). Nach Eingabe der Zellenfla¨che bestimmt das Programm aus der
IU-Kennlinie die Leerlaufspannung UOC, den Kurzschlussstrom ISC, den Strom bzw.
die Spannung am maximalen Arbeitspunkt, den Fu¨llfaktor FF, den Wirkungsgrad η
sowie den Serien- und Parallelwiderstand. Zur Bestimmung der Widersta¨nde benutzt
das Programm ein einfaches Ersatzschaltbild. Stimmt dieses nicht mit der Realita¨t
u¨berein, so sind die ermittelten Widersta¨nde ebenso fehlerhaft.
5.4 Fertigung von CdTe-Solarzellen
Zur Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Ru¨ckkontakte auf die Kennlini-
en einer Solarzelle werden vollsta¨ndige CdTe-Solarzellen gefertigt. Dazu werden von
der Firma Antec hergestellte CdTe-Solarzellen ohne metallischen Ru¨ckkontakt ver-
wendet. Die Fertigung von eigenen CdTe-Solarzellen war erst im Laufe dieser Dok-
torarbeit mo¨glich. Da der Wirkungsgrad sehr empfindlich von den unterschiedlichen
Prozessschritten abha¨ngt, bieten diese Antec-Zellen den Vorteil von reproduzierbaren
1Ein Pyranometer ist ein Sensor zum Messen der Strahlungsflussdichte der Sonne W/cm2 mit einem
Sichtfeld von 180 Grad. Der Name Pyranometer stammt aus dem Griechischen,
”
pyr“ bedeutet
Feuer und
”
ano“ bedeutet Himmel. Es besteht unter anderem aus einer schwarz beschichteten
Thermosa¨ule, welche die Sonnenstrahlung absorbiert und sie in Wa¨rme umsetzt. Die Wa¨rme fließt
durch den Sensor in das Geha¨use des Pyranometers. Die Thermosa¨ule gibt ein Spannungssignal
proportional zur Strahlung ab.
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Abbildung 5.8:
Te3d5/2- und Cd3d5/2-Emission einer oxidierten, einer gea¨tzten, einer gea¨tzen und im Vakuum
geheizten sowie einer in-situ pra¨parierten CdTe-Oberfla¨che.
Solarzelleneigenschaften. Die Zellen wurden nach der Aktivierung aus dem Prozess
entgenommen. Aus einem Modul der Gro¨ße 60x120 cm2 wurden 2x2 cm2 große Pro-
ben herausgeschnitten. Es wurden Zellen aus zwei verschiedenen Modulen verwendet.
Der Aufbau dieser Zellen ist in Kap. 4.1 beschrieben. Teilweise werden die Zellen in
einem Prozessofen an Luft weiter aktiviert und mit destilliertem Wasser gereinigt.
Da die CdTe-Solarzellen vorzeitig aus dem Prozess genommen wurden, ist die CdTe-
Oberfla¨che oxidiert und muß gereinigt werden. Die Pra¨paration ist im Folgendem
beschrieben. Dazu wird die CdTe-Oberfla¨che in einer NP-A¨tze gea¨tzt, mit destilier-
tem Wasser abgespu¨lt, mit N2-Gas getrocknet und sofort ins Vakuum geschleust, um
eine wiederholte Oxidation der Oberfla¨che zu verhindern. Die durch die nasschemische
Behandlung erzeugte tellurreiche Oberfla¨che wird durch Heizen im Vakuum entfernt.
Dies wird durch PES-Messung u¨berpru¨ft. Ziel ist es, eine saubere CdTe-Oberfla¨che
zu erhalten, die einer frisch im Vakuum pra¨parierten CdTe-Oberfla¨che entspricht.
In Abb. 5.8 sind die Te3d5/2- und Cd3d5/2-Emissionen einer oxidierten, einer gea¨tz-
ten, einer gea¨tzt und geheizten sowie einer im Vakuum pra¨parierten Oberfla¨che dar-
gestellt. Deutlich ist in der Te3d5/2-Emission die oxidische Komponente bei der un-
behandelten Probe bei einer ho¨heren Bindungsenergie von EB≈576,5 eV zu erkennen.
In der Cd3d5/2-Emmision ist eine Schulter bei ho¨heren Bindungsenergien sichtbar,
welche verschiedenen Cadmium-Oxiden (CdO2-x) zuzuordnen ist. Die gea¨tzte Probe
weist eine deutliche Verbreiterung der Te3d5/2-Emission auf, die auf eine zusa¨tzliche
Komponente schließen la¨sst. Diese ist elementarem Tellur zuzuordnen [93]. Ebenso ist
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in den PE-Spektren ein deutlicher Unterschied in der Sto¨chiometrie zu erkennen. Nach
dem Heizen (30min, 360 ◦C) ist das elementare Tellur nicht mehr nachweisbar, aller-
dings ist wiederum ein geringer Anteil von Oxiden in der Te3d5/2- (in der Abbildung
vergro¨ßert dargestellt) sowie eine leichte Schulter in der Cd3d5/2-Emision zu erkennen.
Auch durch lange A¨tzzeiten sowie Sputtern der Oberfla¨che ko¨nnen diese Oxide nicht
entfernt werden. Vermutlich handelt es sich um Oxidation entlang der Korngrenzen,
welche in Folge des Aktivierungs- und A¨tzschrittes auftritt. Dieser Umstand tritt bei
Antec-Solarzellen immer auf und scheint das Bauteil nicht negativ zu beeinflussen.
Die Te3d5/2- und Cd3d5/2-Emission der geheizten Oberfla¨che unterscheidet sich nur
wenig von einer in-situ hergestellten CdTe-Oberfla¨che.
Nach dem Sa¨ubern der Oberfla¨che werden unterschiedliche Ru¨ckkontakte aufge-
bracht. Diese bestehen hauptsa¨chlich aus ZnTe, ZnTe:N und unterschiedlichen Metal-
len (Dicke ≈ 200-300 nm). Das Metall verhindert eine Oxidation der Halbleiter wenn
die Zelle aus dem Vakuum gebracht wird.
Abbildung 5.9:
Querschnitt einer
fertig strukturierten
Zelle sowie Abbildung
der 4x4mm großen
Einzelzellen einer
CdTe-Zelle. Glassubstrat
TCO
CdSCdTe
Rückkontaktmit dicker
Gold-Schicht
CdTeCdTe CdTe
Gold-
Schicht
4mm
4mm
Nach dem Ausschleusen der Proben wird zur besseren Kontaktierung auf den me-
tallischen Ru¨ckkontakt eine weitere dicke Goldschicht aufgebracht (etwa 200 nm). Aus
der 2x2 cm großen CdTe-Zelle wird mit Hilfe eines Skalpells die Zelle in ca. 4x4mm
große Zellen eingeteilt. Die Schnitte gehen dabei bis zum TCO, da dieses sehr hart ist.
Ebenso wird der Rand des TCOs von den aufgebrachten Schichten befreit und dort
Gold aufgebracht. Dies ermo¨glicht eine bessere Kontaktierung am Frontkontakt. Eine
schematische Abbildung eines Querschnitts sowie Foto einer fertigen CdTe-Solarzelle
ist in Abb. 5.9 dargestellt. Die genaue Gro¨ße der einzelnen Zellen wird mittels einer
Schieblehre bestimmt.
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6 Kupferhaltige Ru¨ckkontakte
Die Verwendung von Kupfer im Ru¨ckkontakt fu¨hrt zu einer deutlichen Verbesserung
der Effizienz der CdTe-Solarzelle. Die ho¨chsten Wirkungsgrade bei CdTe-Solarzellen
von 16% [63, 64, 100] wurden mit kupferhaltigen Ru¨ckkontakten erreicht. Allerdings
fu¨hrt die Verwendung von Kupfer zu einer Degradation der Zellen. Eine genaue Be-
schreibung der Dotier- sowie Degradationsmechanismen des Kupfers in CdTe sowie
der Verwendung von kupferhaltigen Ru¨ckkontakten wurde in Kapitel 4.2.1 gegeben.
In diesem Abschnitt soll der Einfluss des Kupfers auf die Ru¨ckkontaktbildung sowie
eine Dotierung von CdTe mit Kupfer untersucht werden.
6.1 Untersuchungen von kupferhaltigen Ru¨ckkontakten fu¨r
die CdTe-Solarzelle
Bei der Deposition von Kupfer auf CdTe kommt es zur Reaktion des CdTe mit dem
Kupfer und zur Bildung von Cu2-xTe, welches die Barriere am Ru¨ckkontakt ernied-
rigen soll [101]. Ebenso wird eine Dotierung des CdTe mit Kupfer erwartet. Dieser
Umstand soll durch die Untersuchung der CdTe/Cu- im Vergleich zur CdTe/Cu2-xTe-
Grenzfla¨chen untersucht werden.
Meist erfolgt die Ru¨ckkontaktbildung durch einen chemischen A¨tzschritt der CdTe-
Oberfla¨che zur Bildung einer Te-reichen Oberfla¨che. Auf diese wird der kupferhaltige
Ru¨ckkontakt abgeschieden. Die Zusammensetzung der Cu2-xTe-Phase ha¨ngt dabei von
der Dicke der Tellurschicht und der Menge des angebotenen Kupfers ab. McCandless
et al. kamen zu dem Ergebnis, dass CuTe einen sperrenden Kontakt und Cu2-xTe den
besten Kontakt bildet [92]. Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit die Bandan-
passungen verschiedener Cu2-xTe-Phasen zu CdTe untersucht. Die Cu2-xTe-Schichten
wurden dazu durch Koverdampfen der Elemente Tellur und Kupfer hergestellt. Die
Verdampfungsraten der beiden Quellen wurden durch die Abscheidung der reinen
Elemente bestimmt. Erschwerend dabei war die Tatsache, dass zur Verdampfung von
Kupfer eine ca. 800°C ho¨here Temperatur als zur Verdampfung von Tellur notwendig
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ist und die Probe in einem Abstand von etwa 5 cm positioniert ist. Dadurch erho¨ht
sich bei eingeschalteter Kupferquelle die Substrattemperatur der Probe ebenfalls. Dies
beeinflusst die Abscheidung des Tellur ebenso, da es bei der erho¨hten Substratempe-
ratur zu einer erho¨hten Desorption des Tellurs vom Substrat kommt. Dadurch ist der
experimentell zuga¨ngliche Zusammensetzungsbereich der Cu2-xTe-Phase relativ ge-
ring. Vor der Untersuchung verschiedener Heterokontakte (Cu2-xTe/CdTe, x=0-0,25)
wurde zuna¨chst der CdTe/Cu-Kontakt untersucht. Dabei wurden die Grenzfla¨chenei-
genschaften bei unterschiedlichen Substrattemperaturen und auf verschiedenen CdTe-
Substraten bestimmt.
6.1.1 Die CdTe/Cu-Grenzfla¨che
Durch die guten Ergebnisse in der Literatur mit kupferhaltigen Ru¨ckkontakten ist
zu erwarten, dass die CdTe/Cu-Grenzfla¨che eine niedrige Schottkybarriere aufweist
und dass die erwartete Dotierung des CdTe mit Kupfer anhand der Lage des Fer-
minveaus in der Bandlu¨cke des CdTe zu erkennen ist. In dieser Arbeit wurde die
CdTe/Cu-Grenzfla¨che bei unterschiedlicher Substrattemperatur und auf unterschied-
lichen CdTe-Substraten untersucht. Dabei wurde als Substrat eine frisch im Vakuum
pra¨parierte CdTe-Schicht, sowie eine aktivierte CdTe-Solarzelle (ANTEC-Absorber)
ohne metallischen Ru¨ckkontakt verwendet. Die Untersuchung an der frisch im Vakuum
pra¨parierten CdTe-Schicht wurde am Synchrotron in Berlin (BESSY) vorgenommen.
Zur Untersuchung der Grenzfla¨che mit Hilfe des ANTEC-Absorbers wurde die oxidier-
te CdTe-Schicht durch Sputtera¨tzen gereinigt. Danach wurde die Schicht im Vakuum
bei 250 ◦C fu¨r 30min geheizt um mo¨gliche Defekte in der CdTe-Schicht zu beseiti-
gen. Die Experimente wurden in beiden Fa¨llen jeweils bei Raumtemperatur sowie bei
erho¨hter Temperatur (250 ◦C) durchgefu¨hrt.
PES-Studien der CdTe/Cu-Grenzfla¨che
In Abb. 6.1 ist der Verlauf der Cd4d-, Te4d- Emissionslinien sowie des Valenzband-
bereichs beim schrittweisen Aufdampfen von Kupfer auf CdTe bei Raumtemperatur
und 250 ◦C dargestellt. Als Substrate wurden im Vakuum hergestellte CdTe-Schichten
verwendet, die Experimente wurden am Synchrotron in Berlin am Strahlrohr TGM7
mit Hilfe der SoLiAS durchgefu¨hrt. Zusa¨tzlich wurde die Probe bei dem Experiment
bei Raumtemperatur nach vollsta¨ndiger Bedeckung mit Kupfer fu¨r 30min auf 400◦C
geheizt und wiederum gemessen. Die Anregungsenergie betra¨gt bei allen Spektren
70 eV. Bei beiden Experimenten wurde vor der Kupferdeposition ein Abstand des
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Abbildung 6.1:
Verlauf der Cd4d-, Te4d- Emissionslinien sowie des Valenzbandbereichs beim schrittweisen Auf-
dampfen von Kupfer auf CdTe bei a) Raumtemperatur und b) 250◦C. Die Probe bei Raumtempe-
ratur wurde zusa¨tzlich nach der Kupferbedeckung bei 400◦C fu¨r 30min geheizt. Die Spektren sind
jeweils bei einer Anregungsenergie von 70 eV am Synchrotron gemessen.
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Valenzbandmaximums zum Ferminiveau von EVBM=0,8±0,05 eV bestimmt.
In Abb. 6.1 a) ist mit steigender Bedeckung eine Abschwa¨chung der Cd4d- und
Te4d-Emission zu beobachten. Ebenso vera¨ndert sich die Struktur des Valenzbandbe-
reichs von CdTe zu der Struktur von Kupfer. Nach einer Depositionszeit von 80min
ist keine Cd4d-Emission mehr zu erkennen, eine schwache Te4d-Emission ist dagegen
immer noch zu sehen. Nach einer Aufdampfzeit von 1,5-4,5min Kupfer ist eine leichte
Verschiebung der Cd4d- und Te4d-Emission um 0,2 eV zu ho¨heren Bindungsenergi-
en zu erkennen. Dies geschieht auf Grund einer Verschiebung des Ferminiveaus im
CdTe. Daraus ergibt sich eine Schottky-Barriere von Φ=1eV±0,05 eV. Deutlich ist in
der Cd4d-Emission nach einer Aufdampfzeit von 4,5min die Bildung einer zweiten
Komponente bei niedrigeren Bindungsenergien zu erkennen. Diese Emission kann ele-
mentarem Cadmium zugeordnet werden und tritt aufgrund einer Reaktion von Kupfer
mit Cadmiumtellurid auf. Die Reaktion erfolgt nach folgender Gleichung:
CdTe + Cu→ CdTe + Cu : Cd + Teads (6.1)
Die Bildung von auf der Oberfla¨che adsorbiertem Tellur Teads wird durch die nicht
verschwindende Te4d-Emission nach 80min Kupferdeposition besta¨tigt. Nach dem
Heizschritt bei 400 ◦C fu¨r 30min steigt die Intensita¨t der Te4d-Emission wiederum
an, wa¨hrend eine Cd4d-Emission nicht zu erkennen ist. Ebenso vera¨ndert sich die
Struktur des Valenzbandbereichs deutlich. Wie spa¨ter gezeigt wird (siehe Kap. 6.1.3),
entsprechen diese Strukturen vor bzw. nach dem Heizen dem Valenzband von Kupfer
bzw. Cu2-xTe. Ab einer Depositionszeit von 4,5min ist deutlich die Bildung einer
Fermikante bei einer Bindungsenergie von 0 eV erkennbar, welche nach dem Heizen
verschwindet. Bei der Deposition von Kupfer bei Raumtemperatur kommt es zwar an
der Grenzfla¨che zu einer Reaktion, allerdings scheidet sich darauf metallisches Kupfer
ab. Die Struktur des Valenzbands enspricht der des Kupfers. Durch den Heizschritt
bei 400 ◦C kommt es zur vollsta¨ndigen Reaktion des Kupfers zu Cu2-xTe und damit
zu einer A¨nderung der Form des Valenzbands und zum Verschwinden der Fermikante.
Im Verlauf der Kupferdeposition bei erho¨hter Substrattemperatur (Abb. 6.1 b)) ist
mit steigender Kupferbedeckung ebenso eine Abnahme der Intensita¨t der Cd4d- und
Te4d-Emission zu erkennen. Allerdings bleibt die Bildung einer zweiten Komponente
in der Cd4d-Emission aus. Vermutlich kommt es bei der erho¨hten Substrattempe-
ratur zu einer Diffusion des elementaren Cadmiums in das Substrat oder zu einem
Abdampfen des Cadmiums [93]. Die Struktur des Valenzbandbereichs a¨ndert sich von
der Struktur von CdTe zu der von Cu2-xTe (siehe Abb. 6.1 a) nach dem Heizen) mit
einer Lage des Valenzbandmaximums bei EVBM=0 eV. Die Ausbildung einer Fermi-
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Abbildung 6.2:
Verlauf der Cd3d5/2-, Te3d5/2-, Cu2p3/2-Emissionslinien sowie des Valenzbandbereichs beim schritt-
weisen Aufdampfen von Kupfer auf einer CdTe-Solarzelle bei Raumtemperatur. Vor der Kupferde-
position wurde die CdTe-Schicht mittels Sputtera¨tzen gereinigt und bei 250◦C fu¨r 30min geheizt.
kante kann nicht beobachtet werden. Die Valenzbandstruktur weist auf die sofortige
Reaktion des Kupfers mit CdTe zu Cu2-xTe hin:
CdTe + (2− x)Cu→ Cd + Cu2−xTe (6.2)
Wie schon erwa¨hnt kommt es vermutlich zu einem Abdampfen oder zur Diffusion des
entstandenen elementaren Cadmiums. Weder in der Cd4d- noch in der Te4d-Emission
kommt es zu einer Verschiebung mit steigender Kupferbedeckung. Daraus resultiert
ein Valenzbandoffset von ∆EVB=0,8±0,05 eV. Diese verringerte Barriere bei einer
erho¨hten Substrattemperatur weist darauf hin, das die Barriere von CdTe zu Cu2-xTe
niedriger als zu elementarem Cu ist.
In Abb. 6.2 sind die Cd3d5/2-, Te3d3/2-, Cu2p3/2-Emissionslinien sowie der Va-
lenzbandbereich beim schrittweisen Aufdampfen von Kupfer auf einem gereinigten
CdTe-Absorber bei Raumtemperatur dargestellt. Dieses Experiment wurde am Esca-
lab 250 mit monochromatisierter AlKα-Ro¨ngenstrahlung durchgefu¨hrt. Die Lage des
Ferminiveaus im CdTe vor der Kupferbedampfung betra¨gt EVBM=0,89±0,05 eV. Die
CdTe-Schicht konnte durch das Sputtera¨tzen nicht vollsta¨ndig von Sauerstoff gereinigt
werden (siehe Abschnitt 5.4). Mit steigender Kupferbedeckung verschiebt sich die Lage
der Cd3d5/2- und Te3d3/2-Emission um 0,1 eV zu ho¨heren Bindungsenergien. Daraus
83
6 Kupferhaltige Ru¨ckkontakte
Abbildung 6.3:
Verlauf der Austrittsarbeit beim schritt-
weisen Aufdampfen von Cu auf einer ge-
reinigtne CdTe-Oberfla¨che.
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ergibt sich eine Schottky-Barriere von Φ=0,99±0,05 eV. Dieses Ergebnis stimmt sehr
gut mit dem oben beschriebenen Experiment bei Raumtemperatur sowie Angaben
in der Literatur [174, 175] u¨berein. In der Abbildung des Valenzbandbereichs ist die
Ausbildung einer Fermikante zu beobachten. Deutlich ist die Bildung einer zweiten
Komponente bei niedrigeren Bindungsenergien zu beobachten. Nach einer Aufdampf-
zeit von 114min ist keine Cd3d5/2- und lediglich eine schwache Te3d3/2-Emission zu
erkennen. Das la¨sst auf eine Reaktion von CdTe mit Kupfer nach Gleichung 6.1 schlie-
ßen.
In Abb. 6.3 ist die Vera¨nderung der Austrittsarbeit bei der schrittweisen Bedamp-
fung mit Kupfer dargestellt. Durch Ungenauigkeiten bei den UPS Messungen sind
diese Werte allerdings mindestens mit einem Fehler von 0,1 eV behaftet. Aus der La-
ge des Ferminiveaus in der Bandlu¨cke des CdTe vor der Kupferbedampfung und der
Austrittsarbeit von ϕ=4,91±0,1 eV wird eine Elekronenaffinita¨t von χ=4,31±0,1 eV
bestimmt. Dieser Wert ist etwas geringer als in der Literatur angegeben (χ=4,51 eV)
[176]. Die Austrittsarbeit nach der Kupferdeposition Φ=4,73±0,1 eV stimmt sehr
gut mit fru¨heren experimentellen Werten ϕ=4,7±0,1 eV [93] sowie mit der Litera-
tur ϕ=4,65 eV u¨berein [177].
6.1.2 Zusammenfassung und Banddiagramm der CdTe/Cu-Grenzfla¨che
In Abb. 6.4 sind die resultierenden Bandanpassungen der hier vorgestellte CdTe/Cu-
Grenzfla¨chen bei Raumtemperatur und 250◦C dargestellt. Weiterhin ist die durch
eine Reaktion des CdTe mit Cu entstandene Schichtfolge schematisch dargestellt. Bei
Raumtemperatur (Abb. 6.4 links) erfolgt nach Gl. 6.1 eine Reaktion des CdTe mit
Kupfer. Dabei ist in den XP-Spektren von Cadmium eine zweite Komponente sichtbar,
die vermutlich in Kupfer gelo¨stem Cadmium entspricht. Nach la¨ngerer Kupferdepositi-
on verschwinden die Cadmiumemissionen, wa¨hrend die Te-Emissionen immer sichtbar
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Abbildung 6.4:
Resultierende Bandanpassungen fu¨r die CdTe/Cu-Grenzfla¨che bei a) Raumtemperatur und b)
250◦C. In c) und d) ist die durch die Reaktion von CdTe und Cu entstandene Schichtfolge sche-
matisch dargestellt.
bleiben. Dies entpricht vermutlich adsorbiertem Tellur an der Oberfla¨che (siehe Abb.
6.4 c)). Die Schottkybarriere fu¨r die CdTe/Cu-Grenzfla¨che betra¨gt Φ=1±0,05 eV.
Bei einer Substrattemperatur von 250 ◦C kommt es vermutlich zu einer vollsta¨ndi-
gen Reaktion des Kupfers mit CdTe nach Gl. 6.2 und zur Bildung von Cu2-xTe. Es
ist keine zusa¨tzlich Komponente in der Cd-Emission zu erkennen. Vermutlich kommt
es zu einem Abdampfen des Cadmiums oder zu einem Eindiffundieren in die CdTe-
Schicht. Die Valenzbandstruktur la¨sst auf eine Bildung von Cu2-xTe schließen. Die
Barriere zu Cu2-xTe ist um 0,2 eV reduziert und betra¨gt hier Φ=0,8±0,05 eV (siehe
Abb. 6.4 b)). Da die Abscheidung von metallischem Kupfer ausbleibt (keine Fermi-
kante sichbar) mu¨ssen zur weiteren Bildung von Cu2-xTe die Reaktionspartner (Te
oder Cu) durch die Cu2-xTe-Schicht diffundieren. Ebenso muss das durch die Reak-
tion entstandene Cadmium zum Abdampfen durch diese Schicht durch diffundieren
(siehe Abb. 6.4 d)). Dieser Prozess bleibt ungekla¨rt.
Bei beiden Grenzfla¨che wird die CdTe-Schicht durch die Deposition von Cu zer-
setzt. Ob die Reaktionsprodukte dabei die Bandanpassung beeinflussen, soll durch
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die Untersuchung der CdTe/Cu2-xTe-Grenzfla¨che gekla¨rt werden (Abschnitt 6.1.4).
Mo¨glicherweise verhindert die Deposition von Cu2-xTe eine Reaktion an der Grenz-
fla¨che.
6.1.3 Elektronische und strukturelle Untersuchungen von
Cu2-xTe-Schichten
Um die elektronischen und strukturellen Eigenschaften und Unterschiede verschiede-
ner Cu2-xTe-Schichten zu untersuchen, wurden Cu2-xTe-Schichten mit unterschiedli-
chen Pra¨parationsbedingungen hergestellt. Dabei wurde vor allem die Substrattem-
peratur sowie die Temperatur der Te-Quelle variiert. In Tab. 6.1 sind die Pra¨parati-
onsbedingungen sowie die ermittelten Bindungsenergien der Te3d3/2- und Cu2p3/2-
Emissionslinie angegeben.
Tabelle 6.1:
Pra¨perationsbedingungen verschiedener Experimente zur Untersuchung von Cu2-xTe, die ermittelten
Bindungsenergien der Cu2p3/2- und Te3d3/2-Emissionslinien und das Cu:Te Verha¨ltnis. Zusa¨tzlich
sind die ermittelten Verdampfungsraten fu¨r die Elemente angegeben [178].
Exp. TCu-Quelle [◦C] TTe-Quelle [◦C] TSub ECu2p3/2 ETe3d3/2 Cu:Te
(rate [nm/min]) (rate [nm/min]) [◦C] [eV] [eV] Verha¨ltnis
A 1150 (4,4) 295 (2,2) RT 933,10 583,26 61:39, Cu1,54Te
B 1150 (4,4) 295 (2,2) 195 933,06 583,22 60:40, Cu1,50Te
C 1150 (4,4) 320 (4,4) RT 933,11 583,28 60:40, Cu1,50Te
D 1150 (4,4) 320 (4,4) 195 932,94 583,10 62:38, Cu1,63Te
Mit Hilfe von dicken Schichten aus den reinen Elementen wurden die Raten der
Quellen bei diesen Depositionsbedingungen ermittelt. Daraus ergab sich eine Rate
fu¨r die Kupferquelle bei 1150 ◦C von 4,4 nm/min und fu¨r die Tellurquelle bei 295 ◦C
von 2,2 nm/min sowie bei 320 ◦C von 4,4 nm/min. Das bedeuten, dass sich bei den
Pra¨parationbedingungen A bzw. B (siehe Tab. 6.1) theoretisch Cu2Te und bei Be-
dingung C bzw. D CuTe bilden mu¨sste. In Abb. 6.5 sind die Cu2p3/2- und Te3d3/2-
Emissionslinien sowie die CuLMM Augerlinie und der mittels UPS gemessene Valenz-
bandbereich der Cu2-xTe-Schichten A-D dargestellt. Das CuLMM-Spektrum wurde
mit einer Anregungsenergie von 1253,6 eV (Magnesium-Anode) aufgenommen, da bei
einer Anregungsenergie von 1486,6 eV der Aluminium-Anode die Te3d5/2-Emission
vom CuLMM u¨berlagert wird. Zusa¨tzlich sind im Ausschnitt des CuLMM sowie im
Valenzbandbereich die Spektren von reinem Kupfer dargestellt. Es ist ein deutlicher
Unterschied in den aufgenommenen Spektren von Kupfer und Cu2-xTe zu erkennen.
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Abbildung 6.5:
Cu2p3/2- und Te3d3/2-Emissionslinien, Kupfer-Auger der CuLMM und der mittels UPS gemessene
Valenzbandbereich der Cu2-xTe-Schichten A-D. Zusa¨tzlich sind der Auger und das Valenzbandspek-
trum von Kupfer (grau) gezeigt. Die Pra¨parationsbedingungen sind in Tab 6.1 gegeben.
Die UPS Valenzbandstruktur stimmt sehr gut mit gemessenen und berechneten Daten
aus der Literatur u¨berein [179].
Die Cu2-xTe-Schichten sind stark p-dotiert, mit einem Valenzbandmaximum direkt
am Ferminiveau. Mit geringerem Kupfergehalt (D) verschieben sich die Emissionsli-
nien zu kleineren Bindungsenergien. Ebenso kann bei diesen Proben die Bildung einer
Fermikante im UPS (siehe Abb. 6.5) sowie im XPS-Valenzbandspektrum beobach-
tet werden. Die Bindungsenergien sind in Tab. 6.1 angegeben. Außerdem erscheinen
die Rumpfniveau-Emissionslinien asymmetrisch und zeigen eine Schulter bei ho¨heren
Bindungsenergien. Diese Schulter ko¨nnte z.B. durch Plasmonenanregung der Lo¨cher
im Valenzband erkla¨rt werden, die bei hohen Ladungstra¨gerkonzentrationan auftreten
[180]. Diese Beobachtungen sind ein Indiz fu¨r die Bildung von entarteten Halbleitern,
d.h. das Ferminiveau liegt im Valenzband. Vermutlich kommt es durch den geringeren
87
6 Kupferhaltige Ru¨ckkontakte
In
te
n
s
it
ä
t
[w
.
E
.]
80706050403020
2 theta [°]
22-252 CuTe
37-1028 Cu1,32Te
45-1287 Cu1,75Te
45-1279 Cu2Te
10-421 Cu2-xTe
(Weissite)
Substrat
a
b
c
d
e
Abbildung 6.6:
Aufgenommene Diffraktogramme verschieden hergestellter Cu2-xTe-Schichten gemessen in Reflexi-
on (λ(Cukα1)=1,5406 A˚). Zusa¨tzlich sind die Reflexpositionen einiger Cu2-xTe-Phasen sowie die des
Substrats aus der ICDD-Datenbank angegeben.
Anteil von Kupfer in diesen Schichten zur vermehrten Ausbildung von Kupferleerstel-
len, welche Akzeptoren in Cu2-xTe darstellen und das Material weiter p-dotieren.
Die Proben A-D zeigen trotz unterschiedlicher Pra¨parationsbedingungen eine mit-
tels PES bestimmte Zusammensetzung von Cu:Te≈ 6:4. Wie schon oben erwa¨hnt ist
die Differenz der Quellentemperaturen der Kupfer- und Tellurquelle sehr hoch. Ver-
mutlich beeinflusste die hohe Temperatur der Kupferquelle die Adsorptions- sowie
Desorptionsrate des Tellurs und damit die Depositionsrate. Es wurde weniger Tellur
in die Schichten eingebaut als erwartet. Typischerweise werden deutlich ho¨here Raten
der Chalkogene beno¨tigt (z.B. ZnSe; R(Se) À R(Zn)).
Um die Unterschiede der Schichten genauer zu untersuchen wurden Ro¨ntgendif-
fraktogramme von den Cu2-xTe-Schichten aufgenommen. Diese sind in Abb. 6.6 dar-
gestellt. Die Diffraktogramme stammen von verschiedenen Cu2-xTe-Schichten, wobei
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Tabelle 6.2:
Pra¨parationsbedingungen, angebotenes und mittels XPS bestimmtes Cu:Te-Verha¨ltnis der Cu2-xTe-
Schichten a-e. Weiterhin ist die sich ergebende Sto¨chiometrie angegeben. Dabei ist zu beachten,
dass die Schichten vermutlich nicht einphasig sind und verschiedenen Zusammenseztungen in einer
Schicht existieren.
Name angebotenes Substrattemperatur gemessenes
Cu:Te-Verha¨ltnis [◦C] Cu:Te-Verha¨ltnis
a 3:1 100 62:38 Cu1,63Te
b 2:1 100 61:39 Cu1,56Te
c 2:1 100 61:39 Cu1,65Te
d 1:1 100 60:40 Cu1,50Te
e 2:3 100 58:42 Cu1,38Te
die Substrattemperatur und das angebotene Kupfer zu Tellur-Verha¨ltnis von 2:3 bis
3:1 variiert wurde. Dabei nimmt der Kupferanteil in den Diffraktogrammen von unten
nach oben zu. Die Pra¨parationsbedingungen sowie die mittels XPS bestimmten Cu:Te-
Verha¨ltnisse sind in Tab. 6.2 angegeben. Die Cu2-xTe-Schichten wurden bei einer
Substrattemperatur von 100◦C abgeschieden. Trotz großer Unterschiede im angebo-
tenen Cu:Te-Verha¨ltnis ist die Variation nur gering (Cu1,38Te-Cu1,63Te). Dabei ist zu
beachten, dass die Schichten vermutlich nicht einphasig sind und in einer Schicht ver-
schiedenen Zusammensetzungen existieren (siehe auch das Phasendiagramm in Abb.
4.6).
Zusa¨tzlich sind in Abb. 6.6 die Reflexpositionen verschiedener Cu2-xTe-Phasen aus
der ICDD-Datenbank angegeben. Die unterste Phase (10-421) ist die hexagonale Pha-
se Weissite (Raumgruppe P3m1) und steht fu¨r verschiedene hexagonale Phasen dieser
Art mit einer Zusammensetzung von Cu:Te von 1,75:1 bis 1,9:1 (siehe Kap. 4.2.1).
Diese Phase kann in allen deponierten Schichten nachgewiesen werden. Die ortho-
rhombischen Phasen Cu1,3Te und Cu2Te (37-1028 und 45-1279) und eine weitere he-
xagonale Phase Cu1,75Te (45-1287, Raumgruppe P6m2) ko¨nnen nicht ausgeschlossen
werden. Die hexagonale Phase ist eine Tieftemperaturphase und wandelt sich bei einer
Temperatur u¨ber 450◦C in eine kubische Phase um. Nicht gefunden werden konnte
die orthorhombische Phase (Pmmn) von CuTe (22-252). Die Verbreiterung einzelner
Reflexe weist vermutlich auf mehrere Phasen mit unterschiedlicher Zusammensetzung
in einer Schicht hin. Wie schon mittels PES festgestellt, variiert die Zusammensetzung
nur wenig und es wurde kein CuTe gefunden.
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6.1.4 Die Cu2-xTe/CdTe-Grenzfla¨che
Wie schon in Abschnitt 6.1 gezeigt, kommt es bei der Deposition von Cu auf CdTe zur
Reaktion und zur Bildung von elementarem Cd sowie Cu2-xTe. Um den Einfluss der
Reaktionsprodukte auf die Kontaktbildung zu untersuchen, wurden die Grenzfla¨chen
zwischen CdTe und den in Tab. 6.1 angegebenen Cu2-xTe-Schichten untersucht. In
der Literatur wird von einer verschieden hohen Kontaktbarriere bei unterschiedlichen
Cu2-xTe-Zusammensetzungen berichtet [92]. Aus diesem Grund wurden die Eigen-
schaften der Grenzfla¨chen von CdTe zu verschieden pra¨parierten Cu2-xTe-Schichten
untersucht. Die Pra¨paration der Cu2-xTe-Schichten erfolgte nach den experimentellen
Bedingungen A-D (siehe Tab. 6.1).
PES-Studien der CdTe/Cu2-xTe-Grenzfla¨chen
In Abb. 6.7 ist der Verlauf der Cd3d5/2-, Cu2p3/2-, Te3d3/2-Emissionslinien und des
Valenzbandbereichs fu¨r die Grenzfla¨che mit den experimentellen Bedingungen C (eher
kupferarm, RT) dargestellt.
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Abbildung 6.7:
PE-Spektren im Verlauf der schrittweisen Cu2-xTe-Abscheidung auf ein CdTe-Substrat (CSS) bei
Raumtemperatur. Dargestellt sind die Cd3d5/2-, die Cu2p3/2- und die Te3d3/2-Emissionslinien sowie
der Valenzbandbereich.
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Es wurde ein Abstand des Valenzbandmaximums zum Ferminiveau im CdTe vor
der Cu2-xTe-Deposition von EVBM= 0,6±0,05 eV ermittelt. Mit steigender Cu2-xTe-
Bedeckung kommt es zu einer Abschwa¨chung der Cd3d5/2-Emissionslinie sowie einer
leichten Verschiebung zu ho¨heren Bindungsenergien. Allerdings kann auch nach la¨nge-
rer Aufdampfzeit keine Bildung einer zweiten Komponente in der Cd3d5/2-Emission
beobachtet werden. In Abb. 6.8 ist der Verlauf der Cd3d5/2-Emissionen mehrerer
CdTe/Cu2-xTe-Grenzfla¨chen (experimentelle Bedingungen A-D) und zusa¨tzlich von
der CdTe/Cu-Grenzfla¨che dargestellt. Fu¨r die CdTe/Cu-Grenzfla¨che wurde Cu bei
einer Quellentemperatur von 1100◦C auf CdTe bei Raumtemperatur abgeschieden.
Bei der Deposition von Cu2-xTe kann weder bei Raumtemperatur noch bei 195◦C die
Bildung einer zweiten Komponente beobachtet werden. Bei der Deposition von Kup-
fer dagegen ist deutlich eine zweite Emission erkennbar. Durch die Abscheidung von
Cu2-xTe kann offenbar die Reaktion des Kupfers mit CdTe und damit die Zersetzung
des CdTe unterdru¨ckt werden.
Anhand der Cd3d5/2-Emissionslinie kann der Verlauf des Valenzbandmaximums
des CdTe-Substrats bestimmt werden. Dieser ist in Abb. 6.8 unten fu¨r die vier
durchgefu¨hrten CdTe/Cu2-xTe-Grenzfla¨chenexperimente dargestellt. Trotz unter-
schiedlicher Ausgangswerte wird mit zunehmender Bedeckung mit Cu2-xTe bei al-
len vier Proben derselbe Wert erreicht. Dies bedeutet, dass die Lage des CdTe-
Valenzbandmaximums an der Grenzfla¨che im Rahmen der verwendeten Variation
unabha¨ngig von den Herstellungsbedingungen ist.
In den Experimenten A, B und D verschiebt sich das Valenzbandmaximum, nach-
dem eine kleine Menge Cu2-xTe aufgebracht wurde zuna¨chst zu kleineren Bindungs-
energien auf einen Wert von EVBM=0,64±0,05 eV. Dies ist mo¨glicherweise ein Hin-
weis auf eine p-Dotierung der Oberfla¨che der CdTe-Schicht. Ein derartiges Verhalten
ko¨nnte bei der Deposition von Kupfer auf CdTe nicht beobachtet werden. Nach der
Deposition von etwa 0,9 nm Cu2-xTe liegt das Valenzbandmaximum des CdTe bei
0,8 eV. Da das Valenzbandmaximum der Cu2-xTe-Schicht am Ferminiveau liegt, kann
anhand der Daten eine Valenzbandoffset (VBO) an der CdTe/Cu2-xTe-Grenzfla¨che
von ∆EVB=0,8 eV bestimmt werden. In Experiment D wird eine geringere Position
des Valenzbandmaximums beobachtet. Bei diesen experimentellen Bedingungen hat
sich entartetes p+ Cu2-xTe abgeschieden und das Ferminiveau liegt etwa 0,1eV unter
dem Valenzbandmaximum. Daraus ergibt sich wiederum ein VBO von ∆EVB=0,8 eV.
Dieses Ergebnis stimmt gut mit dem der CdTe/Cu-Grenzfla¨che bei einer Substrat-
temperatur von 250◦C u¨berein. Unter diesen Bedingungen reagiert das deponierte
Kupfer mit der CdTe-Schicht unter der Bildung von Cu2-xTe. Dabei ergibt sich eben-
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Abbildung 6.8:
Verlauf der Cd3d5/2-Emissionen bei der Deposition von Cu2-xTe (Abscheidebedingungen A-D) und
Kupfer. Der aus der Cd3d5/2-Emission bestimmte Verlauf des Valenzbandmaximums in Abha¨ngigkeit
der Cu2-xTe-Schichtdicke ist unten angegeben. Fu¨r eine bessere Darstellung ist unten rechts der
Anfangsbereich vergro¨ßert dargestellt.
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falls ein Valenzbandoffset von ∆EVB=0,8 eV.
Zusammenfassung und Banddiagramm der CdTe/Cu2-xTe-Grenzfla¨chen
Die Lage des CdTe-Valenzbandmaximums an der CdTe/Cu2-xTe-Grenzfla¨che1 ist im
Vergleich zur CdTe/Cu-Grenzfla¨che um 0,2 eV reduziert. Die Zersetzung des CdTe
und damit die Bildung von elementarem Cadmium kann nicht beobachtet werden.
Das elementare Cadmium wird fu¨r das Pinning des Ferminiveaus bei etwa 1 eV verant-
wortlich gemacht [93, 96, 97]. Die Reduktion der Barriere durch Cu2-xTe im Vergleich
zu Cu ist nicht sehr groß. Die Barriere ist immer noch zu hoch, um den experimen-
tell beobachteten guten ohmschen Kontakt zu erkla¨ren. Scheinbar ist die Bildung
von elementarem Cadmium nicht der einzige Faktor, der die Lage des Ferminiveaus
beeinflusst. Ein Einfluss der Zusammensetzung der Cu2-xTe-Schicht auf die Barrie-
renho¨he konnte nicht beobachtet werden. Mo¨glicherweise fu¨hrt erst eine noch sta¨rkere
Variation der Zusammensetzung der Cu2-xTe-Schicht zu einem sichtbaren Einfluss.
Unter Verwendung der Bandlu¨cken von 1,49 eV fu¨r CdTe [84] und 1,04 eV fu¨r
Cu2-xTe [181, 182] kann aus den ermittelten Werten ein Leitungsbandoffset (LBM) von
∆ELB= 0,34±0,05 eV ermittelt werden. Die dazugeho¨rige Bandanpassung ist in Abb.
6.9 dargestellt. Dabei ist zusa¨tzlich ein mo¨glicher Verlauf der Ba¨nder mit p-Dotierung
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Abbildung 6.9:
Resultierendes Banddiagramm fu¨r
die CdTe/Cu2-xTe-Grenzfla¨che [178].
Zusa¨tzlich ist ein mo¨glicher Verlauf der
Ba¨nder mit einer p-Dotierung des CdTe
durch eindiffundierendes Kupfer gezeigt
(gestrichelte Linie).
des CdTe durch eindiffundierendes Kupfer gezeigt (gestrichelte Linie). Dadurch ist die
Bildung einer schma¨leren Barriere mo¨glich. Die Ho¨he der Barriere a¨ndert sich nicht.
1Dieser Wert entspricht der relevanten Barrierenho¨he fu¨r den Ru¨ckkontakt der CdTe-Solarzelle.
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7.1 ZnTe als Ru¨ckkontakt fu¨r die CdTe-Solarzelle
Wie schon erwa¨hnt findet die Untersuchung von dotierten ZnTe-Schichten und deren
Verwendung als Zwischenschicht in der CdTe-Solarzelle in dieser Arbeit besondere
Bedeutung. Eine U¨bersicht u¨ber die Verwendung von ZnTe:N in CdTe-Solarzellen
sowie u¨ber die Dotierprozesse des ZnTe ist in Kapitel 4.2.2 gegeben. In diesem Kapi-
tel werden zuna¨chst die Eigenschaften gedampfter ZnTe-Schichten untersucht (siehe
Abschnitt 7.1.1). Die Dotierung mit N2 erfolgt wa¨hrend der Deposition mittels ei-
ner Stickstoffplasmaquelle (siehe Abschnitt 7.1.2). Die PES-Studien der CdTe/ZnTe-
Grenzfla¨che sind in Abschnitt 7.1.3 beschrieben. Des weiteren wird die Verwendung
von ZnTe in der CdTe-Solarzelle in Abschnitt 7.1.4 anhand von IU-Kennlinien unter-
sucht.
7.1.1 Aufegedampfte ZnTe-Schichten
Die ZnTe-Schichten wurden mittels XPS, XRD und TEM auf ihre Zusammenset-
zung, Struktur und Vorzugsorientierung untersucht. Dabei konnte ein unterschied-
liches Te:Zn-Verha¨ltnis bei den Schichten beobachtet werden, die bei unterschied-
licher Substrattemperaur abgeschieden wurden. Zur Bestimmung der Zusammen-
setzung wurden die folgenden Sensitivita¨tsfaktoren verwendet: Sen(Zn2p3/2)=3,974,
Sen(Te3d5/2)=5,705 [167]. Das mittels XPS bestimmtes Te:Zn Verha¨ltnis u¨ber der
Substrattemperatur sowie die Zn2p3/2- und Te3d5/2-Emission bei Raumtemperatur
und 450 ◦C sind in Abb. 7.1 angegeben. Dabei ist zu beachten, dass die Te:Zn-Verha¨lt-
nisse von Schichten stammen, die in verschiedenen Kammern hergestellt wurden. Die
Substrattemperaturen sind vermutlich fehlerhaft und ko¨nnen zwischen den beiden
Kammern nur schlecht verglichen werden. Allerdings ist deutlich eine Verringerung
des Telluranteils mit steigender Substrattemperatur zu beobachten, die ebenso bei
gesputterten Schichten beobachtet wurde [126]. Aufgrund der XPS-Daten scheidet
sich auch bei hoher Temperatur kein sto¨chiometrisches ZnTe ab, allerdings ist eine
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Abbildung 7.1:
Mittels XPS bestimmtes Te:Zn Verha¨ltnis in Abha¨ngigkeit von der Substrattemperatur sowie die
Zn2p3/2- und Te3d5/2-Emission von Schichten die bei Raumtemperatur bzw. bei 450
◦C abgeschieden
wurden.
quantitative Analyse ohne Standard nur sehr ungenau.
In Abb. 7.1 rechts ist die Zn2p3/2- und Te3d5/2-Emission bei RT und 450°C sowie
ein Differenzspektrum gezeigt. Bei der Te3d5/2-Emission ist bei ho¨heren Bindungs-
energien eine zweite Emission zu erkennen (Anteil: etwa 8% der Gesamtemission). Da
es keine weiteren Zusammensetzungen von Zink und Tellur als ZnTe gibt (siehe Abb.
4.8), ist diese vermutlich elementarem Tellur zuzuordnen. In der Zn2p3/2-Emission ist
keine Vera¨nderung der Form zu erkennen.
Da sich die Zusammensetzung ab einer Temperatur von 300 ◦C nur wenig bis gar
nicht a¨ndert (Abb. 7.1 links), wird davon ausgegangen, dass sich ab 300 ◦C sto¨chio-
metrisches ZnTe abscheidet. Dieser Umstand wird durch den Vergleich der Te3d5/2-
Emission von ZnTe-Schichten unterstu¨tzt, die bei Substrattemperaturen von 150 ◦C,
300 ◦C bzw. 450 ◦C abgeschieden wurden (siehe Abb. 7.2). Bei einer Substrattempera-
Abbildung 7.2:
Vergleich der Te3d5/2-
Emissionen verschiedener
ZnTe-Schichten, abgeschieden
bei a) 150 ◦C und b) 300 ◦mit
einer bei 450 ◦C abgeschiedenen
Schicht.
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tur von 150 ◦C ist in der Te3d5/2-Emission im Vergleich zu der bei 450 ◦C abgeschiede-
nen Schicht eine leichte Asymmetrie und eine kleine Schulter zu erkennen (Abb 7.2a).
In der Te3d5/2-Emission der bei 300 ◦C deponierten Schicht ist kein Unterschied zu
der bei 450 ◦C abgeschiedenen Schicht zu erkennen (Abb. 7.2b).
Um eine zusa¨tzlich Phase zu erkennen, wurden Ro¨ntgendiffraktogramme von
Schichten gemessen, die bei Raumtemperatur, 150◦C und 450◦C abgeschieden wurden
(siehe Abb. 7.3). Es konnten allerdings keine weiteren Phasen außer ZnTe nachgewie-
sen werden. Vermutlich handelt es sich bei dem elementarem Tellur um eine amor-
phe Phase oder extrem kleine kristalline Bereiche. Die Schichten wachsen mit einer
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Abbildung 7.3:
Difraktogramme verschiedenener ZnTe-Schichten, die bei RT, 150◦C und 450◦C abgeschieden wur-
den. Zusa¨tzlich sind die Reflexpositionen von kubischem ZnTe und hexagonalem Te aus der ICDD-
Datenbank angegeben.
(111) Orientierung auf. Bei niedrigen Substrattemperaturen sind einige Reflexe stark
verbreitert, was auf kleine Korn-Dimensionen in dieser Wachstumsrichtung hinweist
(nadelfo¨rmige Ko¨rner).
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7.1.2 Die Dotierung von ZnTe mittels Stickstoffplasma
Wie in Kap. 4.2.2 beschrieben ist Stickstoff ein mo¨glicher Dotant in ZnTe und fu¨hrt
zu einer p-Dotierung. In dieser Arbeit wird die Dotierung mittels Stickstoffplasma
untersucht. Dazu wird die aufwachsende ZnTe-Schicht diesem Stickstoffplasma ausge-
setzt. Das sogenannte ”Electron Cyclotron Resonance Plasma“ (siehe Kapitel 5.2.2)
wird dazu durch eine Plasmaquelle der Firma Tectra erzeugt. Der Einfluss der De-
positionsparameter wie Substrattemperatur, Gasdruck und Depositionsrate auf die
Dotiereffizienz wurde untersucht. Dazu wurden die ZnTe:N-Schichten auf Glas oder
ITO abgeschieden und mittels XPS, elektrischen Messungen und einem Profilometer
charakterisiert. Es wurden Schichten mit einer Dicke von 0,1-1µm bei einer Substrat-
temperatur von 320-400 ◦C und einer Wachstumsrate von 3-25 nm/min untersucht.
Um die Bildung von atomarem Stickstoff zu steigern, wurde der N2-Druck in der
Depositionskammer auf pN2=1 · 10−5 − 5 · 10−4mbar erho¨ht. In Tab. 7.1 sind die
Depositionsparameter sowie die ermittelten spezifischen Widersta¨nde aufgelistet.
Tabelle 7.1:
Depositionsparameter und bestimmter spezifischer Widerstand der stickstoffdotierten ZnTe-
Schichten [183].
Nr. p TSub ρ Depositionsrate
[10−5mbar] [◦C] [Ωcm] [nm/min]
1 25 5 8,2
2 0,5 315 0,25 6,7
3 1 315 0,06 7,2
4 0,5 375 0,07 5,6
5 5 375 0,04 4,1
6 5 375 1,8 25
7 1 425 0,15 6,2
8 10 425 0,4 4
9 1 470 17 3,4
10 1 575 230 0,1
Der niedrigste Widerstand von ρ=0,04Ωcm wurde mit einer Depositionsrate von
4,1 nm/min bei einer Substrattemperatur von T=375 ◦C erreicht. Dabei wurde fest-
gestellt, dass der Widerstand im Gegensatz zu gesputterten ZnTe:N-Schichten wenig
vom N2-Druck sondern stark von der Wachstumsrate des ZnTe abha¨ngt. Der Fluss
von Stickstoffatomen zur aufwachsenden Schicht wird scheinbar nur wenig vom Ge-
samtdruck beeinflusst, sondern durch die Apertur der Plasmaquelle bestimmt. Der
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Fluss der N-Atome und der angeregten Moleku¨le limitiert vermutlich die Wachstums-
rate zur Herstellung von hochdotierten ZnTe:N-Schichten. Weiterhin wurde in U¨ber-
einstimmung mit der Literatur festgestellt, dass ab einer Temperatur >375 ◦C die
Dotierfa¨higkeit wieder abnimmt.
7.1.3 Die CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che
Wie schon in Kap. 4.2.2 beschrieben wird laut der ”common anion rule“ an der
CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che eine geringe Valenzbanddiskontinuita¨t erwartet. In der Ar-
beitsgruppe Oberfla¨chenforschung wurde ein Valenzbandoffset von undotiertem Zn-
Te zu CdTe in guter U¨bereinstimmung mit der Literatur [93, 123–125, 127] von
∆EVB=0,08±0,05 eV ermittelt [126]. Dabei betrug der Abstand des Valenzbandma-
ximums des CdTe zum Ferminiveau aufgrund des undotierten ZnTe u¨ber 1 eV. Um
zu u¨berpru¨fen, ob das ZnTe eine Verschiebung des Valenzbandmaximums des CdTe
in Richtung des Ferminiveaus ermo¨glicht, wurde die Grenzfla¨che von hoch dotiertem
ZnTe:N zu CdTe untersucht. Dazu wurde hoch dotiertes ZnTe bei einer Substrattem-
peratur von 360 ◦C mit einem Stickstoffpartialdruck von 1·10−5mbar mit einer Rate
von etwa 4 nm/min auf CdTe abgeschieden. Das CSS-CdTe-Substrat wurde bei einer
Substrattemperatur von 530±15 ◦C und einer Quellentemperatur von 635 ◦C herge-
stellt. Derartige Schichten ko¨nnen direkt verwendet werden, d.h. ohne zwischenzeitli-
chen Kontakt mit Luft. Die CdTe-Oberfla¨chen sind daher frei von Verunreinigungen
und kristallographischen Defekten.
PES-Studien der CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che
Die XP-Spektren fu¨r die verschiedenen ZnTe:N Depositionszeiten sind in Abb. 7.4
dargestellt. Der Abstand des Ferminiveaus zum Valenzbandmaximum im CdTe vor
der ZnTe Deposition betra¨gt EVBM=0,76 eV. Mit steigender ZnTe:N Depositionzeit
kommt es zu einer Abschwa¨chung der Cd3d5/2-Emission sowie zu einem Anstieg der
Zn2p3/2-Emission. Dabei ist eine gleichma¨ßige Verschiebung der Emissionen zu klei-
neren Bindungsenergien zu beobachten. Die Bildung einer zweiten Komponente oder
eine Verbreiterung der Emissionen ist nicht zu beobachten.
Durch die Deposition von ZnTe:N kommt es im CdTe offenbar zu einer
Bandverbiegung in Richtung des Ferminiveaus um eVd=0,32 eV. Daraus resul-
tiert eine Valenzbandposition von EVBM=0,44 eV im CdTe. In Abb. 7.5 oben
ist aus dem Verlauf der Cd3d5/2- und Zn2p3/2-Emission durch Subtraktion von
EVBMCd3d5/2(CdTe)=404,39±0,05 eV und EVBMZn2p3/2(ZnTe)=1021,11±0,05 eV der Verlauf
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Abbildung 7.4:
XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen ZnTe-Abscheidung auf ein CdTe-Substrat (CSS) bei
360 ◦C. Dargestellt sind die Cd3d5/2-, Te3d5/2- und Zn2p3/2-Emission sowie der Valenzbandbereich.
eines theoretischen Valenzbandmaximums fu¨r CdTe und ZnTe dargestellt. Ebenso ist
die Differenz des Verlaufs der Valenzbandmaxima gezeigt. Diese a¨ndert sich bei kurzen
Bedeckungszeiten relativ stark. Erst ab einer Bedeckungszeit von etwa 200 s verlaufen
die Valenzbandmaxima parallel. Vermutlich unterscheidet sich die elektronische Struk-
tur einer sehr du¨nnen ZnTe-Schicht von der einer dicken Schicht. Mit Hilfe der letzten
beiden Werte der Differenz wird ein Valenzbandoffset von ∆EVB=0,05±0,05 eV be-
stimmt. Dieser stimmt gut mit vorherigen Ergebnissen mit undotierten aufgedampften
und gesputterten ZnTe-Schichten (∆EVB=0,08 eV) [123, 126], sowie experimentellen
und theoretischen Ergebnissen aus der Literatur (∆EVB=0-0,1 eV) [124, 125] u¨ber-
ein. Mittels der Bandlu¨cken von 1,49 eV fu¨r CdTe und 2,29 eV fu¨r ZnTe kann ein
Leitungsbandoffset von ∆ELB=0,85±0,05 eV berechnet werden. Mit Hilfe der Bin-
dungsenergie der Zn2p3/2- und Te3d5/2-Emissionslinie der reinen ZnTe-Schicht wird
ein Abstand des Valenzbandmaximums zum Ferminiveau von EVBM=0,39 eV be-
stimmt. Mittels der Sekunda¨rkanten der UP-Spektren (hier nicht gezeigt) wird der
Verlauf der Austrittsarbeit wa¨hrend der ZnTe:N Deposition ermittelt (siehe Abb. 7.5
mitte). Fu¨r die CdTe-Schicht wird eine Austrittsarbeit von ϕ=5,09 eV und fu¨r die
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Abbildung 7.5:
Darstellung des Verlaufs des Valenzbandmaximums (oben) und der Austrittsarbeit (mitte) sowie
des prozentualen Anteils der Elemente (unten). Der Verlauf des Valenzbandmaximums wurde aus
der Cd3d5/2- und Zn2p3/2-Emission bestimmt, zusa¨tzlich ist die Differenz der berechneten Valenz-
bandmaxima angegeben.
ZnTe-Schicht von ϕ=5,31 eV bestimmt. Die Elektronenaffinita¨ten von χ=4,39 eV fu¨r
CdTe und χ=3,41 eV fu¨r ZnTe stimmen ebenfalls gut mit der Literatur u¨berein.
AFM und TEM-Aufnahmen der CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che
Zur Untersuchung des Wachstums von ZnTe auf CSS-CdTe wurde die Grenzfla¨che
mittels AFM und TEM untersucht.
In Abb. 7.6 sind AFM Bilder einer CdTe-Oberfla¨che mit einer du¨nnen ZnTe-Schicht
gezeigt. Dazu wurde eine ca. 10 nm du¨nne ZnTe-Schicht auf eine CSS-CdTe-Schicht
aufgebracht. Nach der Deposition wurde die Probe bei ca. 400◦C geheizt. Deutlich
sind die großen (>3µm) CdTe-Ko¨rner zu erkennen. Darauf befinden sich die kleinen
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Abbildung 7.6:
AFM Abbildungen (2- und 3D) einer du¨nnen ZnTe-Schicht auf einer CdTe-Oberfla¨che.
CdTe
ZnTe
ZnTe
CdTe
Grenzfläche
Korngrenze
Abbildung 7.7:
TEM Aufnahmen der CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che bei einer 48.000x (links) und 44.000x (rechts) Ver-
gro¨ßerung.
ZnTe-Ko¨rner. Das ZnTe scheidet sich mit einer deutlich kleineren Korngro¨ße (ca.
100 nm) ab. Es scheint die CdTe-Oberfla¨che allerdings dicht zu bedecken.
In Abb. 7.7 ist eine TEM Aufnahme der CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che gezeigt. Dazu
wurde auf eine CSS-CdTe-Schicht eine ca. 400 nm dicke ZnTe-Schicht bei 400◦C abge-
schieden. Im unteren Teil der Abbildung befindet sich die grobko¨rnige CdTe-Schicht.
Teilweise sind in der Schicht Korngrenzen zu erkennen. Das kleinko¨rnigere ZnTe be-
findet sich im oberen Teil der Bilder. Auch hier scheint sich das ZnTe gut an die
Oberfla¨chenbeschaffenheit der CdTe-Schicht anzupassen.
Beide Abbildungen deuten darauf hin, dass sich bei diesen Depositionstemperaturen
das kleinko¨rnige ZnTe gut an die CdTe-Oberfla¨che anpasst und dicht aufwa¨chst. Dabei
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kann allerdings nicht gekla¨rt werden wie die elektronische Struktur an der Grenzfla¨che
durch den starke Unterschied der Korngro¨ßen beeinflusst wird.
Zusammenfassung und Banddiagramm CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che
Das resultierende Banddiagramm fu¨r die CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che ist in Abb. 7.8 dar-
gestellt. Die Ergebnisse von einem Valenzbandoffset von ∆EVB=0,05±0,05 eV veran-
DE =0,12Vak
5,09
1,49
0.79
0,32
0,39
CdTe ZnTe:N
EVAK
ELB
EF
EVB
5,31
DE =0.05VB
E
DE =0,85LB
2,29
4,39
3,41
Abbildung 7.8:
Resultierendes Banddiagramm fu¨r die
CdTe/ZnTe:N-Grenzfla¨che. Alle Werte
sind in eV angegeben [183].
lassen zu der Annahme, dass dotiertes p-ZnTe direkt auf CdTe zu der Bildung eines
ohmschen Kontakts mit einem geringen Kontaktwiderstand fu¨hrt. Scheinbar fu¨hrt die
chemische Absa¨ttigung der gebrochenen Bindungen an der CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che
zu einer Passivierung der CdTe-Oberfla¨che. Diese Passivierung verhindert wiederum
ein Fermi-Level-Pinning der Oberfla¨che und ermo¨glicht eine Verschiebung des Valenz-
bandmaximums des CdTe in Richtung des Ferminiveaus. Auch ist der ermittelte große
Leitungsbandoffset von ∆ELB=0,85±0,05 eV positiv fu¨r die CdTe-Solarzelle, denn er
verhindert eine Rekombination von Elektronen aus dem Leitungsband am Ru¨ckkon-
takt. Allerdings muß bei der Verwendung von ZnTe die Gitterfehlanpassung von etwa
6% [184, 185] kompensiert werden, diese fu¨hrt mo¨glicherweise zu weiteren Defekten
an der Grenzfla¨che und damit zu Verlusten fu¨r die CdTe-Solarzelle.
Die Nutzung von hoch dotiertem ZnTe:N in der CdTe-Solarzelle wird im na¨chsten
Abschnitt weiter untersucht.
7.1.4 Solarzellen mit ZnTe:N als Zwischenschicht
Zur Untersuchung dotierter ZnTe-Schichten als Zwischenschicht am Ru¨ckkontakt der
CdTe-Solarzelle werden als Absorber Schichten der Firma ANTEC verwendet, um
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einen vergleichbaren Ausgangszustand zu gewa¨hrleisten. Die Pra¨paration der Absor-
berschichten vor der Deposition des Ru¨ckkontakts und die Entfernung der oxidierten
Oberfla¨che und Reinigung sind in Kapitel 5.4 beschrieben. Dabei wird eine mo¨glichst
saubere CdTe-Oberfla¨che erzeugt, die einer frisch im Vakuum pra¨parierten Schicht
entsprechen soll. In diesem Abschnitt wird u¨ber die Analyse eines Teils der hergestell-
ten und untersuchten Zellen berichtet. Viele weitere Zellen zeigten aus ungekla¨rten
Gru¨nden keine Solarzelleneigenschaften (Kurzschlu¨sse, kein Photostrom) und sind zur
Untersuchung ungeeignet.
Die Diskussion der Ergebnisse ist in zwei Abschnitte unterteilt, entsprechend den
jeweils verwendeten ANTEC-Absorberschichten aus unterschiedlichen Chargen. Die-
se reagierten verschieden auf die Heizbehandlung und zeigten Unterschiede in der
maximalen Effizienz. Proben aus der ersten Charge sind vor der ZnTe-Deposition
leicht unteraktiviert, zeigen eine geringere maximale Effizienz von 8,45% und rea-
gieren unempfindlicher auf Heizen im Vakuum. Proben aus der zweiten Charge sind
dahingegen sta¨rker aktiviert (max. Eff.: 10,7%). Eine nachtra¨gliche Behandlung bei
ho¨heren Temperaturen fu¨hrt jedoch fast immer zu niedrigeren Wirkungsgraden.
1. Charge
In Tab. 7.2 sind die Pra¨parationsbedingungen sowie Kennwerte der untersuchten
CdTe-Solarzellen der ersten Charge angegeben. Die dazugeho¨rigen Kennlinien sind in
Abb. 7.9 und 7.11 dargestellt. Der Serien- Rs und Parallelwiderstand Rsh wird durch
das Messprogramm mit Hilfe eines einfachen Erzatzschaltbildes bestimmt. Stimmt
das Ersatzschaltbild nicht mit der Realita¨t u¨berein, sind diese fehlerhaft. Besonders
der Parallelwiderstand ist fu¨r die Auswertung nur bedingt verwendbar.
Die Zellen werden in folgende Gruppen zusammengefasst:
A-D Zellen ohne ZnTe-Zwischenschicht. Bei diesen Zellen wurde der metallische
Ru¨ckkontakt (Au, Mo) auf die beim A¨tzen enstehende Te-Schicht abgeschie-
den (A-C). Bei der Probe D wurde die Te-Schicht vor der Metallabscheidung
durch Heizen entfernt. Die Zellen A-D dienen zum Vergleich mit den Zellen mit
ZnTe-Schicht. Kennlinie Abb. 7.9 a).
E-H Zellen mit ZnTe:N-Zwischenschicht. Der Wirkungsgrad ist gering, die ZnTe:N-
Schichten sind teilweise zu dick und die Proben mo¨glicherweise zu stark geheizt
worden. Kennlinie Abb. 7.9 b).
I-K Zellen mit einer ZnTe/ZnTe:N-Schichtkombination. Diese Zellen zeigen einen
guten Wirkungsgrad. Kennlinie Abb. 7.10 a).
L-N Zellen bei denen zur Verbesserung des Wirkungsgrads Kupfer eingebracht wur-
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de. Kennlinie Abb. 7.10 b).
O,P Bei diesen Zellen wurde die Dicke der CdTe-Schicht mittels Br-Methanol auf
eine Dicke von 2,5 und 1,6µm gea¨tzt. Eine du¨nnere CdTe-Schicht soll eine Rea-
lisierung der p-i-n-Diode ermo¨glichen. Kennlinie Abb. 7.11 a).
Q Diese Zelle wurde nach der ZnTe:N-Deposition aktiviert. Dadurch soll eine Pas-
sivierung mo¨glicher Defekte an der CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che erreicht werden.
Kennlinie Abb. 7.11 a).
R,S Hierzu wurden selbst hergestellt CdTe-Zellen verwendet. Diese Zellen sind nicht
aktiviert. Bei der Untersuchung dieser Zellen ist nicht der Wirkungsgrad aus-
schlaggebend, sonder die Form der Kennlinie (roll-over? ⇒ dies weist auf einen
schlechten Ru¨ckkontakt hin). Kennlinie Abb. 7.11 b).
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Abbildung 7.9:
Solarzellenkennlinien der Zellen A-H. Dabei sind in a) Zellen ohne und in b) mit ZnTe-
Zwischenschicht gezeigt.
Solarzellen A-D
In Abb. 7.9 a) sind die IU-Kennlinien der Zellen ohne ZnTe-Schicht dargestellt. Bei
Zelle A und B wurde der metallische Ru¨ckkontakt (Au bzw. Mo) auf die NP-gea¨tzte
CdTe-Oberfla¨che aufgebracht. Diese Zellen wurden keiner weiteren thermischen Be-
handlung unterzogen. Die Kennwerte sind nahezu identisch. Der leichte roll-over von
Zelle B ist vermutlich auf eine unterschiedliche Dicke der Te-Schicht zuru¨ckzufu¨hren.
Um den Einfluss der Heizbehandlung im Vakuum auf die Zelle zu untersuchen wur-
de Zelle C bei 420 ◦C fu¨r 2 h geheizt. Deutlich ist eine Verschlechterung der Wir-
kungsweise der Zelle in der Kennlinie und in den Kennwerten zu erkennen. Sie zeigt
einen deutlichen Verlust im Fu¨llfaktor sowie in der offenen Klemmspannung und im
Kurzschlussstrom. Durch die Heizbehandlung ist offenbar der pn-Kontakt ”zersto¨rt“
worden. Einige weitere Zellen wurden ebenfalls einer zu intesiven Heizbehandlung un-
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terzogen und sind damit vermutlich ”u¨beraktiviert“. Eine U¨beraktivierung ist dem-
zufolge ab einer Heiztemperatur von u¨ber 400 ◦C oder langen Heizzeiten zu erwarten.
Bei Zelle D wurde die Te-Schicht durch Heizen im Vakuum entfernt und Mo di-
rekt auf die CdTe-Oberfla¨che aufgebracht. Wie erwartet zeigt diese Zelle durch ihren
schlechten Ru¨ckkontakt einen starken roll-over und einen geringen Wirkungsgrad.
Solarzellen E-H
In Abb. 7.9 b) sind Kennlinien von Zellen mit einer ZnTe:N-Zwischenschicht darge-
stellt. Sie zeigen alle einen geringen Wirkungsgrad. Die ZnTe:N-Schichten sind ver-
mutlich zu dick oder die Leitfa¨higkeit zu gering. Zelle F und G wurden identisch
pra¨pariert und in ihrer Wirkungsweise unterscheiden sie sich nur geringfu¨gig. Beide
Zellen zeigen eine leichte Tendenz zu einem roll-over. Vermutlich ist die ZnTe-Schicht
mit 500 nm zu dick. Das zeigt auch der erho¨hte Serienwiderstand und der geringe Kurz-
schlussstrom. Allerdings ist die offene Klemmspannung gegenu¨ber Zelle D ohne ZnTe-
Schicht (UOC=0,5V) erho¨ht auf UOC=0,6V. Bei Zelle H wurde die CdTe-Oberfla¨che
durch Sputtern mit Ar-Ionen von Kohlenstoff und Oxiden befreit. Mittels der PES ist
allerdings deutlich mehr Sauerstoff auf den gesputterten als auf den gea¨tzten und ge-
heizten CdTe-Oberfla¨chen zu erkennen. Vermutlich bilden sich entlang der Korngren-
zen Oxide, die durch die NP-A¨tze teilweise entfernt werden, beim Sputtern dagegen
nicht. Die Abscheidung des ZnTe/Mo-Ru¨ckkontakts erfolgte bei Probe H identisch
zu Zelle F und G. Die Zelle zeigt aber einen geringeren Wirkungsgrad und eine ge-
ringere offene Klemmspannung (UOC=0,51 eV). Vermutlich wird die CdTe-Oberfla¨che
durch das Sputtern durchmischt und/oder ”zersto¨rt“ und wird auch durch die spa¨tere
Heizbehandlung nicht wieder hergestellt. Damit kann die geringe offene Klemmspan-
nung bei Probe H durch ein Pinning des Ferminiveaus im CdTe erkla¨rt werden. Das
Ferminiveau la¨sst sich bei der gesputterten Oberfla¨che im Gegensatz zu den in-situ
abgeschiedenen bzw. der gea¨tzten und geheizten CdTe-Oberfla¨che durch die Kontakt-
bildung mit ZnTe:N offenbar nicht an das Valenzbandmaximum schieben. Dies fu¨hrt
zu einem schlechten Ru¨ckkontakt und Wirkungsgrad. Mo¨glicherweise beeinflusst das
A¨tzen der CdTe-Oberfla¨che die Zelle nicht nur durch die Ausbildung einer Te-Schicht
sondern hat noch weitere wichtige Auswirkungen auf die Zelle wie z.B. die Reduktion
von Defekten. Dieser Aspekt kann hier nicht weiter gekla¨rt werden.
Solarzellen I-K
In Abb. 7.10 a) sind die Kennlinien von Zellen mit einem ZnTe/ZnTe:N-Schichtsystem
und guten Wirkungsgraden gezeigt. Vor der Deposition einer hochleitfa¨higen ZnTe:N-
Schicht erfolgt die Abscheidung einer du¨nnen undotierten ZnTe-Schicht. Diese isolie-
rende ZnTe-Schicht soll Verluste durch U¨berschla¨ge verhindern. Die ZnTe:N-Schichten
107
7 Kupferfreie Ru¨ckkontakte
S
tr
o
m
d
ic
h
te
[
m
A
/c
m
]
2
Spannung [V]
1.00.80.60.40.20.0-0.2-0.4
L
M
N
-20
-10
0
10
20
1.00.80.60.40.20.0-0.2-0.4
I
J
K
a) b)
Abbildung 7.10:
Solarzellenkennlinien der Zellen I-N. Dabei sind in a) gute Zellen mit einem ZnTe/ZnTe:N-
Schichtsystem und in d) kupferhaltige Zellen gezeigt.
sind du¨nner im Vergleich zu den Zellen E-H. Die offene Klemmspannung dieser Zellen
ist hoch, bei I und J sogar ho¨her als bei den Zellen ganz ohne ZnTe-Schicht. Die De-
position der undotierten ZnTe-Schichten erfolgte bei sehr hohen Temperaturen und
mit einer sehr geringen Rate. Der roll-over ist deutlich weniger ausgepra¨gt. Durch die
Abscheidebedingungen der ZnTe-Schicht ko¨nnte eine Durchmischung der CdTe/ZnTe-
Grenzfla¨che ermo¨glicht werden, welche eine Reduktion der Defektdichte an dieser
Grenzfla¨che zur Folge haben kann. Die hohe offene Klemmspannung besta¨tigt diese
Vermutung. Allerdings zeigen die Kennlinien der Zellen nur einen geringen Anstieg des
Stroms gegenu¨ber der Zellen ohne ZnTe-Schicht und keinen scharfen Knick (siehe Kap.
3.2.4), was einen geringen Fu¨llfaktor zur Folge hat. Dies deutet auf einen erho¨hten
Serienwiderstand hin. Dieser ko¨nnte durch die undotierte ZnTe-Zwischenschicht ver-
ursacht worden sein.
Solarzellen L-N
In Abb. 7.10 b) sind Zellen mit ZnTe und einer zusa¨tzlichen Cu-Schicht im Ru¨ckkon-
takt dargestellt. Die Schichtdicken der Cu-Schicht betragen 5 bzw. 25 nm (siehe Tab.
7.2). Die Deposition der Cu-Schicht erfolgte vor bzw. nach der ZnTe-Abscheidung.
Die Zellen zeigen teilweise eine weitere Reduktion des roll-overs gegenu¨ber Zellen
mit ZnTe- und ohne Cu-Schichten. Bei Zelle L und M wurde die Cu-Schicht vor der
ZnTe-Schicht aufgebracht. Zelle L wurde nach der Cu-Deposition lange und bei hoher
Temperatur geheizt1. Das Kupfer ist vermutlich bis in die CdS-Schicht diffundiert
und bildet dort Komplexe, welche die Dotierung vera¨ndern sowie tiefe Sto¨rstellen,
1u¨ber 400◦C; das Heizen geschieht durch Strahlungslampen und bei
”
offenen Klemmen“, was sich
besonders negativ auswirkt; siehe Kap. 4.2.1.
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Abbildung 7.11:
Solarzellenkennlinien von Zellen mit a) du¨nnen CdTe- und b) und eigener CdTe-Absorberschichten.
Die Zellen in b) sind aus eigener Herstellung und nicht aktiviert. Bei der Kennlinie Q wurde die
Zelle nach der ZnTe-Deposition aktiviert.
die Rekombinationszentren darstellen (siehe Kap. 4.2.1). Damit wird die Wirkungs-
weise der Zelle verringert. Die offene Klemmspannung, der Kurzschlussstrom und der
Fu¨llfaktor sind deutlich reduziert. Bei Zelle N wurde das Kupfer auf ein ZnTe:N/ZnTe-
Schichtsystem aufgebracht. Die ZnTe-Deposition erfolgte a¨hnlich zu Zelle I. Die Kenn-
linie zeigt keinen roll-over, allerdings auch keine Reduktion des Serienwiderstands. Das
Kupfer verbessert mo¨glicherweise den ZnTe:N/Metall-Kontakt (Reduktion des roll-
overs), aber fu¨hrt zu keiner Verringerung des Serienwiderstands durch eine weitere
Dotierung der Materialien.
Solarzellen O,P
In Abb. 7.11 a) sind die Kennlinien von Zellen mit du¨nner CdTe-Absorberschicht (O,
P) dargestellt. Vor der ZnTe-Deposition wurden diese Schichten mittels einer Brom-
methanollo¨sung auf eine Dicke von etwa 2µm gea¨tzt. Die Schichten wurden darauf-
hin mit deionisiertem Wasser gereinigt und wie gewohnt mit einer NP-A¨tze gea¨tzt
und ins Vakuum eingeschleust. Zellen O und P haben eine ca. 2,5 bzw. 1,6µm dicke
CdTe-Absorberschicht und eine 500 bzw. 270 nm dicke ZnTe-Schicht. Beide Kenn-
linien zeigen einen roll-over und eine geringe offene Klemmspannung. Zelle P ist
durch ihre Heizbehandlung (420◦C, 1 h) bestimmt u¨beraktiviert. Die Zelle O zeigt
ein besseres Leistungsverhalten, mo¨glicherweise verhindert die etwas dickere CdTe-
und ZnTe-Schicht einen Verlust durch Kurzschlu¨sse. Fu¨r die Verwendung von du¨nnen
CdTe-Schichten (2-3µm) ist die Deposition einer dichten und pin-hole-freien Schicht
no¨tig, was in der Arbeitsgruppe Oberfla¨chenforschung untersucht wird. Da sich der
A¨tzprozess bei einer weniger dichten CdTe-Schicht besonders nachteilig auswirkt, ist
die Verwendung von ZnTe und ein a¨tzfreier Prozess vorteilhaft.
109
7 Kupferfreie Ru¨ckkontakte
Solarzellen Q
Die Kennlinie Q in Abb. 7.11 a) geho¨rt zu einer Zelle, welche nach der ZnTe-Deposition
aktiviert wurde. Nach der Aktivierung wurde die oxidierte ZnTe-Oberfla¨che durch
Sputtern gereinigt. Es ist bekannt, dass die Aktivierung zu einer Durchmischung der
CdS/CdTe-Grenzfla¨che und damit zur Reduktion von Grenzfla¨chenzusta¨nden fu¨hrt
[70, 74, 80]. Durch die Aktivierung nach der ZnTe-Deposition ko¨nnte die CdTe/ZnTe-
Grenzfla¨che ebenso verbessert werden. Die Zelle zeigt zwar immer noch eine ausrei-
chend hohe Spannung (UOC=0,72V), allerdings zeigt die Kennlinie einen geringen
Fu¨llfaktor. Ein roll-over ist vorhanden, aber erst bei ho¨heren Spannungen (die IU-
Kennlinie knickt erst bei ho¨herer Spannung und gro¨ßerem Strom ab). Dies und die re-
lativ hohe Spannung weisen auf einen guten Ru¨ckkontakt hin. Der verringerte Fu¨llfak-
tor weist mo¨glicherweise auf eine unzureichende Aktivierung des CdS/CdTe-Kontakts
durch die zusa¨tzliche ZnTe-Schicht hin und die Aktivierungsparameter mu¨ssen ange-
passt werden.
Solarzellen R,S
In Abb. 7.11 b) sind die Kennlinien von Solarzellen dargestellt, deren CdS- und CdTe-
Schichten im Daisy-Sol hergestellt wurden. Diese Zellen wurden nicht aktiviert und
damit ist ihre Leistungsfa¨higkeit nur gering. Bei Zelle R wurde vor der Metalldeposi-
tion im Gegensatz zu Zelle S eine ZnTe:N-Schicht abgeschieden. Trotz geringem Wir-
kungsgrad ist ein verbessertes Ru¨ckkontaktverhalten mit der ZnTe-Zwischenschicht
zu erkennen.
2. Charge
Die zweite Charge von Antec-Absorberschichten unterscheidet sich deutlich von der
ersten. So konnte eine maximale Effizienz von 10,7% erreicht werden. Diese Schichten
reagieren nach der Aktivierung sehr empfindlich auf eine weitere Heizbehandlung. Die
Schichten verfa¨rben sich dabei und zeigen einen hohen Oxidanteil auf der Oberfla¨che.
Außerdem sinkt der Wirkungsgrad. Desweiteren enthalten die Molybda¨n-Ru¨ckkon-
takte vermutlich Kupfer, da wa¨hrend des Sputterprozesses Kupferteile freilagen. Es
wurden Zellen ohne ZnTe- (T, U) und mit ZnTe-Schicht (V, W) untersucht.
In Tab. 7.3 und 7.4 sind die Pra¨parationsparameter sowie Kennwerte der untersuch-
ten Solarzellen dargestellt. Die dazugeho¨rigen Kennlinien sind in Abb. 7.12 gezeigt.
Solarzellen T, U
Zelle T unterscheidet sich von Zelle U durch eine Heizbehandlung im Vakuum. Dabei
nimmt der Wirkungsgrad schon bei einer Heizzeit von nur 20min bei 360◦C deutlich
ab. Es verringert sich die offene Klemmspannung sowie der Fu¨llfaktor. Deutlich ist
eine Vera¨nderung der Form der Kennlinie erkennbar.
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Tabelle 7.3: Pra¨parationsbedingungen der zweiten Charge.
Name Zelle Te- Heizbehandl. ZnTe:N-Schicht Metall
Schicht insges.
T A X – – Au
U A X 20min, 360 – Au
V A 30min, 360 ◦C 25nm, 360◦C Mo
W A 40min, 360 ◦C 50nm, 360◦C Mo
Tabelle 7.4: Kennwerte der zweiten Charge.
Name η FF ISC UOC Rs Rsh
[%] [%] [mA/cm2] [V] [Ω cm2] [KΩcm2]
T 10,67 63,5 22 0,75 0 0
U 8,14 57,4 21 0,68 7,6 0
V 7,06 47,2 21,9 0,68 6,5 0,15
W 8,52 52 21,7 0,76 18,7 0
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Abbildung 7.12:
Solarzellenkennlinien der Zellen T-W. Dabei sind in a) Zellen ohne ZnTe-Zwischenschicht und in
b) Zellen mit ZnTe-Schicht gezeigt.
Solarzellen V, W
Bei den Zellen V und W ist zu beachten, dass sie bei der ZnTe:N-Deposition ei-
ne Heizbehandlung a¨hnlich zu Zelle U erfahren haben und vermutlich ebenso u¨ber-
aktiviert sind. Allerdings ist zusa¨tzlich bei beiden Kennlinien ein Anstieg des Seri-
enwiderstands zu erkennen (geringerer Anstieg der Kennlinie, Knick verschiebt sich
nach links). Dies weist vermutlich auf eine unzureichende Leitfa¨higkeit der ZnTe:N-
Schichten hin, welche auch durch den Kupfergehalt im Ru¨ckkontakt nicht verbessert
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werden kann. Mo¨glicherweise hat die oxidierte CdTe-Oberfla¨che nach dem Heizen
einen negativen Einfluss auf den Serienwiderstand. Die Solarzelle V hat vermutlich
Kurzschlu¨sse (Strom erreicht keinen Sa¨ttigungswert bei fallender Spannung). Vorzu-
heben ist allerdings, dass durch die ZnTe:N-Schicht die Spannung erhalten bzw. erho¨ht
werden konnte (Zelle W).
Zusammenfassung der Ergebnisse der Solarzellenkennlinien
Die Verwendung von ZnTe:N als Zwischenschicht im Ru¨ckkontakt zeigt viel-
versprechende Ergebnisse. So konnte eine kupferfreie CdTe-Solarzelle ohne Te-
Zwischenschicht mit einer Effizienz von 8% hergestellt werden. Weiterhin erho¨ht sich
im Allgemeinen die offene Klemmspannung UOC bei der Verwendung von ZnTe:N im
Ru¨ckkontakt.
Bei der Herstellung und Untersuchung von Zellen mit ZnTe:N-Schichten konnten
verschiedene Erkenntnisse gewonnen werden. So wurde erkannt, dass das weitere Hei-
zen der Solarzelle nach der Aktivierung meist zu einer Verschlechterung der Zelle
fu¨hrt. Die Abscheidung des ZnTe-Ru¨ckkontakts und die damit einhergehende Heizbe-
handlung fu¨hrt scheinbar zu einer ”U¨beraktivierung“. Folglich muß die Aktivierung
an diesen Aufdampfschritt angepasst werden, z.B durch eine Reduktion der vorhe-
rigen Aktivierung. Die vollsta¨ndige Aktivierung kann dann z.B. wa¨hrend der ZnTe-
Deposition stattfinden.
In Abb. 7.13 ist der schematische Aufbau des Ru¨ckkontakts verschiedener unter-
suchter CdTe-Solarzellen dargestellt. Weiterhin sind die Kennlinien und Kennwerte
angegeben.
Durch die Verwendung von ZnTe:N im Ru¨ckkontakt kann meist ein leichter roll-
over in der IU-Kennlinie beobachtet werden, der auf eine Barriere am Ru¨ckkontakt
hinweist. Laut einem Modell von Roussillon et al. [55] ha¨ngt die Form des roll-overs
von der Barrierenho¨he und der Gro¨ße eines Parallelwiderstands ab (siehe Abschnitt
3.2.5). Die Gro¨ße der Barriere bestimmt dabei die Spannung bei der der roll-over
auftritt und die Gro¨ße des Parallelwiderstands wie stark die Kennlinie abknickt. Ist
der Parallelwiderstand klein, knickt die Kennlinie nur wenig ab ((siehe Abb. 7.13
b) und c)). Der Parallelwiderstand zur Diode am Ru¨ckkontakt RRP (siehe Abschnitt
3.2.5) beschreibt Pfade, bei denen die Barriere geringer ist. Bei Zellen mit einer ZnTe-
Schicht im Ru¨ckkontakt ist der Parallelwiderstand vermutlich gering und es existie-
ren verschiedene Pfade mit unterschiedlicher Barriere. Dabei ist nicht klar, welcher
Art die Barriere am Ru¨ckkontakt ist, die den roll-over bewirkt. Die Barriere an der
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Abbildung 7.13:
Schematischer Aufbau des Ru¨ckkontakts verschiedener untersuchter CdTe-Solarzellen. Zusa¨tzlich
sind die Kennlinien und Kennwerte der Zellen angegeben.
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CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che ist zu klein, um einen roll-over zu bewirken. Mo¨glicherwei-
se spielen Effekte durch die Prozessierung (A¨tzen und Heizen, oxidierte Oberfla¨che)
oder Defekte durch die Gitterfehlanpassung der Materialien eine Rolle. Eigenschaften
der Grenzfla¨che wie die Rauhigkeit der CdTe-Oberfla¨che und der große Korngro¨ßen-
unterschied der beiden Materialien ko¨nnen sich ebenso negativ auf die Grenzfla¨che
auswirken. Mo¨glich ist auch, dass die ZnTe:N-Schichten unzureichend dotiert sind
und kein Tunnelkontakt an der ZnTe:N/Metall-Grenzfla¨che entsteht.
Durch die Verwendung einer intrinsischen i-ZnTe-Schicht und der Deposition bei
sehr hohen Temperaturen kann der Parallelwiderstand scheinbar verringert werden
und der roll-over wird reduziert (Zelle I, siehe Abb. 7.13 c)). Dies unterstu¨tzt die
Vermutung, dass der roll-over durch Defekte an der CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che bewirkt
wird. Werden diese durch eine mo¨gliche Durchmischung der CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che
bei erho¨hter Depositionstemperatur reduziert, entstehen vermehrt Transportpfade
mit einer geringeren Barriere. Scheinbar spielt die Prozessierung der CdTe/ZnTe-
Grenzfla¨che eine große Rolle und muss weiter untersucht und verbessert werden.
Mo¨glicherweise muss die Grenzfla¨che ebenso wie die CdS/CdTe-Grenzfla¨che aktiviert
werden. Erste Versuche mit einer Aktivierung der CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che (Zelle Q,
siehe Abb. 7.13 e)) zeigen, dass sich der roll-over zu einer ho¨heren Spannung ver-
schiebt.
In den Kennlinien mit zusa¨tzlicher ZnTe-Schicht ist ein Anstieg des Serienwider-
stands zu erkennen (Vergleiche Abb. 7.13 a) mit b)-e)). Dabei ist nicht klar, ob die
Leitfa¨higkeit der ZnTe:N-Schichten zu gering ist, oder Grenzfla¨cheneigenschaften die-
se Erho¨hung des Serienwiderstands verursachen. Mo¨glicherweise verbessern du¨nnere
CdTe-Schichten diesen Umstand, denn es ist zu erwarten, dass der Widerstand der
CdTe-Schicht wesentlich ho¨her als der der ZnTe-Schicht ist.
Die Verwendung von Cu fu¨hrt im Allgemeinen zu einer Reduktion des roll-overs
und zur Erho¨hung des Kurzschlussstroms ISC (Zelle N und W, siehe Abb. 7.13 d)).
Dies deutet auf eine Verringerung der Barriere und des Widerstands hin. Der erho¨hte
Serienwiderstand a¨ndert sich nicht (Vergleich Abb. 7.13 a) und d)).
Der Einfluß der Vorbehandlung der Proben mit NP-A¨tze und Heizen ist eben-
falls nicht gekla¨rt. Teilweise zeigen die im Vakuum geheizten Proben eine deutliche
Verfa¨rbung und Oxidbildung an der CdTe-Oberfla¨che. Mo¨glicherweise ist diese Ober-
fla¨che fu¨r die erho¨hte Barriere und fu¨r den leichten roll-over verantwortlich.
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Eine U¨bersicht der Verwendung von Sb2Te3 in CdTe-Solarzellen ist in Kap. 4.2.3 ge-
geben. Romeo et al. haben mit gesputterten Sb2Te3-Schichten direkt auf CdTe eine
Effizienz von 14,6% erreicht [149] und damit einen trockenen, stabilen und kupferfrei-
en Ru¨ckkontakt hergestellt. Trotz zahlreicher Studien [149, 186] ist die Bedeutung von
Sb2Te3 fu¨r die Ru¨ckkontaktbildung nicht gekla¨rt. Romeo et al. nehmen an, dass die
Depositionsart ein wichtiger Faktor ist und dass das Sputtern von Sb2Te3 die Dotie-
rung von CdTe mit Sb durch hoch energetische Ionen begu¨nstigt. Zahlreiche Studien
sowie thermodynamische Abscha¨tzungen zeigen, dass ein Sb2Te3/Mo-Ru¨ckkontakt ein
stabiler Kontakt fu¨r die CdTe-Solarzelle darstellt [151–153]. Die Grenzfla¨che von CdTe
zu aufgedampften Sb2Te3-Schichten als auch die von Sb2Te3 zu verschiedenen Metal-
len wurden in Hinblick auf die chemischen und elektronischen Eigenschaften mittels
XPS bereits fru¨her in der Arbeitsgruppe Oberfla¨chenforschung untersucht [93]. Da-
bei wurde ein Valenzbandoffset an der CdTe/Sb2Te3-Grenzfla¨che von ∆EVB=0,72eV
ermittelt. In dieser Arbeit wurden die Eigenschaften gesputterter Sb2Te3-Schichten,
wie die Zusammensetzung und strukturellen Eigenschaften mittels Photoelektronen-
spektroskopie und Ro¨ntgendiffraktometrie untersucht und mit gedampften Sb2Te3-
Schichten verglichen. Weiterhin wurde der Einfluß der Depositionsmethode auf die
CdTe/Sb2Te3-Grenzfla¨che analysiert.
7.2.1 Vergleich von gedampften zu gesputterten Sb2Te3-Schichten
Um den Einfluß der Depositionsmethode zu erkennen, wurden zuna¨chst die Ergeb-
nisse gesputterter Schichten mit denen gedampfter Schichten verglichen. Die unter-
suchten Sb2Te3-Schichten wurden bei T=RT, 150◦C und 300◦C aufgedampft und
bei T=RT und 300◦C gesputtert. Die aus den XP-Spektren mit Hilfe von Sensiti-
vita¨tsfaktoren [167] ermittelten Zusammensetzung schwankt dabei zwischen einem
Antimonanteil von 40-42%. Bei einer ho¨heren Depositionstemperatur wurde jeweils
ein leicht ho¨herer Anteil von Antimon (42%) bestimmt (siehe Abb. 7.14). Erwar-
tet wird eine Zusammensetzung von 40:60. Im Rahmen des Fehlers ko¨nnen also so-
wohl durch Aufdampfen als auch durch Sputtern sto¨chiometrische Schichten herge-
stellt werden. In Abb. 7.15 sind die PE-Spektren der aufgedampften und gesputterten
Sb2Te3-Schichten dargestellt. Bei den bei Raumtemperatur deponierten Schichten ist
in der Te3d5/2-Emission eine kleine Schulter bei ho¨heren Bindungsenergien zu erken-
nen, die auf elementares Tellur hinweist. Sie ist bei einer Substrattemperatur von
150◦C nicht mehr vorhanden. Die Form der Sb3d5/2-Emission dagegen zeigt bei allen
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Abbildung 7.14:
Darstellung der mittels XPS bestimmten
Anteile von Antimon und Tellur der ver-
schieden hergestellten Sb2Te3-Schichten
(unten), sowie die Lage des Valenzband-
maximums (oben).
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Abbildung 7.15:
PE-Spektren der aufgedampften (schwarz) und gesputterten (grau) Sb2Te3-Schichten.
Spektren keinen Unterschied. Es wurde eine geringere Bindungsenergie der Te3d5/2-
und Sb3d5/2-Emissionen bei der bei T=300 ◦C abgeschiedenen sowie bei den gesput-
terten Schichten ermittelt. Dies ist auf eine ho¨here Dotierung und damit einen ge-
ringeren Abstand des Ferminiveaus zum Valenzbandmaximum zuru¨ckzufu¨hren. Der
Abstand des Valenzbandmaximums zum Ferminiveau betra¨gt bei den bei niedriger
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Substrattemperatur aufgedampften Sb2Te3-Schichten ca. 0,1 eV (siehe Abb. 7.14).
Bei ho¨herer Temperatur und bei den gesputterten Schichten liegt das Valenzband-
maximum am Ferminiveau. Bei den bei T=300 ◦C aufgedampften Schichten liegt das
Valenzbandmaximum sogar u¨ber dem Ferminineau. Bei dieser Proben ist in den mit
XPS und UPS gemessene Valenzbandmaxima eine Fermikante erkennbar. Die Ener-
giedifferenzen der Te3d5/2- und Sb3d5/2-Emission bis zum Valenzbandmaximum wur-
den mit Hilfe mehrerer polykristalliner Proben bestimmt. Es wurden folgende Werte
ermittelt: EVBMSb3d5/2(Sb2Te3)=528,81±0,05 eV, EVBMTe3d5/2(Sb2Te3)=572,47±0,05 eV. Un-
terschiede in der Form der verschiedenen Emissionen der gesputterten im Vergleich
zu den gedampften Schichten konnten nicht festgestellt werden. Die Valenzba¨nder der
bei Raumtemperatur und erho¨hter Temperatur abgeschiedenen Schichten zeigen keine
signifikanten Unterschiede. Bei der bei 300 ◦C gedampften Schicht handelt es sich um
eine sehr du¨nne Sb2Te3-Schicht auf CdTe. Die Form des Valenzbands unterscheidet
sich aus diesem Grund deutlich von den anderen.
In Abb. 7.16 sind Ro¨ntgendiffraktogramme gesputterter Sb2Te3-Schichten darge-
stellt. Diese Schichten wurden bei Raumtemperatur und bei 120 ◦C abgeschieden.
Zusa¨tzlich sind in den Abbildungen die Reflexpositionen bekannter Sb2Te3-Phasen
aus der ICDD-Datenbank dargestellt. Wie schon Abken et al. berichteten [151, 154]
wandelt sich Sb2Te3 bei 80 ◦C von einer teils amorphen, metastabilen Phase (15-41,
β Sb-Te) in die rhomboedrische Hochtemperaturphase Sb2Te3 (15-874, Raumgruppe
R3¯m) um. Diese Phasen besitzen die gleiche Sto¨chiometrie, weichen aber kristallo-
graphisch voneinander ab [154, 157]. Die gleichen Phasen und das gleiche Verhalten
konnte auch bei gedampften Sb2Te3-Schichten beobachtet werden (hier nicht darge-
stellt). In dem Diffraktogramm der bei T=120 ◦C hergestellten Schicht ist keine wei-
tere Phase als die rhomboedrische R3¯m Phase von Sb2Te3 zu erkennen. Die Schicht
ist nahezu untexturiert, mo¨glicherweise ist eine leichte Vorzugsorientierung in (015)
Richtung zu erkennen.
Weiterhin wurde aus einer bei 300 ◦C gesputterten Schicht ein Pulver gemahlen
und in Transmission gemessen (siehe Abb. 7.17). Durch diese Geometrie wird der
Effekt einer mo¨glichen Vorzugsorientierung der Schicht minimiert. Die Strukturpara-
meter wurden anhand des gemessen Diffraktogramms mit Hilfe der Rietveld-Methode
verfeinert. Es ist keine weitere Phase in dem Diffraktogramm zu erkennen.
Anhand der gewonnenen Daten ko¨nnen die Gitterparameter der hexagonalen Ein-
heitszelle der Sb2Te3-Schicht bestimmt werden:
a=4,2742(2) A˚, c=30,5520(15) A˚.
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Abbildung 7.16:
Diffraktogramme gesputterter Sb2Te3-Schichten bei einer Substrattemperatur von RT und 120
◦C.
Zusa¨tzlich sind die Reflexpositionen der (HT)-Sb2Te3-Phase (15-874) und der metastabilen (LT)-
Phase (15-41) dargestellt. Einige Reflexe in den Diffraktogrammen stammen vom mit ITO und
SnO2 beschichteten Glassubstrat, deswegen sind diese Reflexlagen ebenfalls dargestellt.
7.2.2 Die CdTe/Sb2Te3-Grenzfla¨che
In der Modulfertigung von ANTEC wird das Sb2Te3 mittels Sputtern bei einer Sub-
strattemperatur um 300 ◦C auf eine zuvor NP-gea¨tzte Oberfla¨che abgeschieden. In
dieser Arbeit wurden die Eigenschaften der bei Raumtemperatur und bei 300 ◦C
abgeschiedenen Sb2Te3-Schichten auf CSS-CdTe Substraten untersucht. Wie schon
erwa¨hnt vermuten Romeo et al., dass die Depositionsart ein wichtiger Faktor ist und
dass das Sputtern von Sb2Te3 die Dotierung von CdTe durch hoch energetische Ionen
begu¨nstigt [149, 150]. Desweiteren zeichnen sich bei einer Substrattemperatur von
300 ◦C gesputterte Sb2Te3-Schichten durch große Ko¨rner aus [154, 157]. Dies fu¨hrt
zu einer Verbesserung der Ladungstra¨gerbeweglichkeit und damit der Leitfa¨higkeit
gegenu¨ber bei Raumtemperatur abgeschiedenen Schichten [154, 157]. Aufgrund der
a¨hnlichen Bildungsenthalpien von CdTe (∆H0f=-24,1 kcal/mol) und Sb2Te3 (∆H
0
f=
-13,5 kcal/mol) [151] sind keine Reaktionen an der Grenzfla¨che zu erwarten.
In beiden Experimenten wurde der Abstand vom Target zu Probe wa¨hrend der De-
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Abbildung 7.17:
Diffraktogramm einer gesputterter Sb2Te3-Schichten bei einer Substrattemperatur 300
◦C gemessen
in Transmission. Aus der Sb2Te3-Schicht wurde dazu ein Pulver gemahlen. Ebenfalls dargestellt ist
das berechnete Diffraktogramm, die Differenz sowie die Reflexlagen.
position mo¨glichst gering gehalten. Um die Sputterrate fu¨r kleine Deposititionsschritte
klein zu halten, wurde die Leistung gering und der Druck in der Depositionskammer
relativ hoch eingestellt. Die Sputterparameter betrugen dabei 10W, 8·10−3mbar bei
Raumtemperatur und 5W und 12·10−3mbar bei 300 ◦C.
PES-Studien der CdTe/Sb2Te3-Grenzfla¨che
In Abb. 7.18 sind die PE-Spektren bei der schrittweisen Sb2Te3-Deposition auf ei-
nem CSS-CdTe Substrat bei Raumtemperatur dargestellt. Aus der Bindungsener-
gie der Cd3d5/2- und Te3d5/2-Emission vor der Sb2Te3 Deposition ergibt sich ein
Abstand des Valenzbandmaximum zum Ferminiveau in der Bandlu¨cke des CdTe
von EVBM=1,02±0,05 eV. In den Spektren ist durch die schrittweise Deposition von
Sb2Te3 eine Abschwa¨chung der Cd3d5/2-Emission erkennbar, wobei die Bildung ei-
ner zweiten Komponente nicht zu erkennen ist. Weiterhin kommt es zu einer Ver-
schiebung der der Cd3d5/2-Bindungsenergie um 0,23 eV zu niedrigeren Energien.
Die Bindungsenergie der Sb3d5/2-Emission sinkt bei steigender Depositionszeit um
0,67 eV auf eine finalen Wert von ESb3d5/2(Sb2Te3)=528,81eV±0,05 eV. Wie schon
oben erwa¨hnt wurde die Differenz der Sb3d5/2-Emission zum Valenzbandmaximum
mit EVBMSb3d5/2(Sb2Te3)=538,81±0,05 eV festgelegt. Damit liegt das Valenzbandmaxi-
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Abbildung 7.18:
PE-Spektren im Verlauf der schrittweisen Sb2Te3(LT)-Abscheidung auf ein CdTe-Substrat (CSS)
bei Raumtemperatur. Dargestellt sind die Te3d5/2, die Cd3d5/2und die Sb3d5/2-Emissionen sowie
der Valenzbandbereich.
mum des bei 300◦C gesputterten Sb2Te3 direkt am Ferminiveau und das Sb2Te3 ist
damit sehr hoch dotiert. Aus den Valenzbandspektren in Abb. 7.18 ist ebenfalls er-
sichtlich, dass das Valenzbandmaximum direkt am Ferminiveau liegt.
In Abb. 7.19 oben ist aus dem Verlauf der Cd3d5/2- und Sb3d5/2-Emissionen durch
Subtraktion von EVBMCd3d5/2(CdTe)=404,39±0,05 eV und EVBMSb3d5/2(Sb2Te3)=528,81
±0,05 eV der Verlauf eines theoretischen Valenzbandmaximums bestimmt aus der
Cd3d5/2- und Sb3d5/2-Emission dargestellt. Zusa¨tzlich ist die Differenz der beiden
Verla¨ufe dargestellt, die zu Beginn der Deposition eine starke A¨nderung aufzeigt. Die
Werte von Sb2Te3 bei Depositionszeiten von 40 s und 80 s unterscheiden sich um le-
diglich 0,03 eV. Aus ihnen ergibt sich ein Valenzbandoffset von ∆EVB=0,75 ±0,05 eV.
Dieses Ergebniss stimmt sehr gut mit dem Ergebniss von gedampften Sb2Te3 auf
CdTe u¨berein (∆EVB=0,72 eV) [93].
Die starke A¨nderung der Bindungsenergie der Sb3d5/2-Emission nach kurzen Depo-
sitionszeit ist vermutlich auf die Bildung einer du¨nnen amorphen bzw. stark ungeord-
neten Zwischenschicht zuru¨ckzufu¨hren, deren Sb-Atome sich im Vergleich zu denen
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Abbildung 7.19:
Darstellung des Valenzbandmaximums (oben) und des Verlaufs der Austrittsarbeit (unten). Der Ver-
lauf des Valenzbandmaximums wurde aus der Cd3d5/2- bzw. Sb3d5/2-Emission bestimmt. Zusa¨tzlich
ist die Differenz der berechneten Valenzbandmaxima angegeben.
der anschließendend aufwachsenden kristallinen Sb2Te3-Phase durch eine geringere
Elektronendichte auszeichnen. Dieses Verhalten wurde ebenfalls bei der Untersuchung
anderer Grenzfla¨chen beobachtet [187, 188]. Die Sb3d5/2-Emissionen bei kleinen Depo-
sitionszeiten der aufwachsenden Schicht sind ebenfalls sehr breit (hier nicht gezeigt).
Dieses Verhalten wurde ebenfalls beim thermischen Verdampfen von Sb2Te3 auf Cd-
Te bei Raumtemperatur beobachtet [93]. Eine Verbreiterung der Cd3d5/2-Emission
ist nicht erkennbar.
Der Verlauf des aus der Cd3d5/2-Emission berechneten Valenzbandmaximums in
Abb. 7.19 oben zeigt bei den ersten Depositionsschritten nur eine geringe A¨nderung.
Erst bei ho¨herer Bedeckung von Sb2Te3 (18 s) kommt es zu einer Verschiebung und
damit zu einer Bandverbiegung im CdTe. Nach einer Depositionszeit von 18 s pra¨gen
die Emissionen des Sb2Te3 das Valenzbandspektrum. Erst jetzt hat sich hoch do-
tiertes Sb2Te3 gebildet und bewirkt eine Bandverbiegung im CdTe um 0,23 eV. Die
Bandverbiegung des Substrats ab ho¨heren Depositionszeiten ist ebenso im Verlauf der
Austrittsarbeit im Abb. 7.19 unten sichtbar. Der starke Abfall der Austrittsarbeit bei
kurzen Bedeckungszeiten weist auf die amorphe Phase an der Grenzfla¨che hin.
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Abbildung 7.20:
PE-Spektren im Verlauf der schrittweisen Sb2Te3(HT)-Abscheidung auf ein (CSS)-CdTe Substrat
bei 300 ◦C. Dargestellt sind die Te3d5/2-, Cd3d5/2- und Sb3d5/2-Emissionen sowie der Valenzband-
bereich. Zusa¨tzlich ist der Valenzbandbereich der Sb2Te3-Schicht bei Raumtemperatur dargestellt.
Sowohl die Firma ANTEC wie auch Romeo et al. scheiden das gesputterte Sb2Te3
bei einer Substrattemperatur von 300 ◦C ab. Deswegen wurden die CdTe/Sb2Te3-
Grenzfla¨che auch bei einer Depositionstemperatur von 300 ◦C untersucht. In Abb.
7.20 sind die PE-Spektren im Verlauf der sukzessiven Sb2Te3-Deposition auf ein CSS-
CdTe Substrat bei einer Temperatur von 300 ◦C dargestellt. Aus den Bindungsener-
gien der Cd3d5/2- und Te3d5/2-Emission des CSS-CdTe-Substrats vor der Schichtab-
scheidung ergibt sich eine Lage des Valenzbandmaximums bezu¨glich des Ferminiveaus
von EVBM=0,92±0,05 eV. Mit steigender Sb2Te3 Bedeckung kommt es zu einer Ab-
schwa¨chung der CdTe-Emission und zu einer leichten Verschiebung von 0,16 eV zu klei-
neren Bindungsenergien. Es ist keine Verbreiterung der Cd3d5/2-Emission mit der Be-
deckung zu erkennen, welche auf eine chemische Reaktion des CdTe mit Sb2Te3 hinwei-
sen wu¨rde. Die Bindungsenergie der Sb3d5/2-Emission sinkt mit zunehmender Sb2Te3
Deposition um 0,49 eV auf einen Wert von ESb3d5/2(Sb2Te3) =528,84eV±0,05 eV. In
Abb. 7.21 oben ist wiederum der Verlauf der berechneten Valenzbandmaxima darge-
stellt. Weiterhin ist die Differenz der bestimmten Valenzbandmaxima gezeigt. Aus den
letzten zwei Werten wurde wiederum der Valenzbandoffset der Grenzfla¨che ermittelt.
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Abbildung 7.21:
Darstellung des Valenzbandmaximums (oben) und des Verlaufs der Austrittsarbeit (unten). Der Ver-
lauf des Valenzbandmaximums wurde aus der Cd3d5/2- bzw. Sb3d5/2-Emission bestimmt. Zusa¨tzlich
ist die Differenz der berechneten Valenzbandmaxima angegeben.
Er betra¨gt ∆EVB=0,75±0,05 eV.
Wie im vorherigen Experiment bei Raumtemperatur kommt es auch hier erst nach
einer la¨ngeren Depositionszeit (16 s) zu einer Verschiebung der Emissionslinien (sie-
he Abb. 7.20) und damit zu einer Bandverbiegung im CdTe. In Abb. 7.21 oben ist
der Verlauf des aus der Cd3d5/2- und Sb3d5/2-Emission bestimmten Valenzband-
maximums sowie die Differenz dargestellt. Daraus wurde eine Valenzbandoffset von
∆EVB=0,75±0,05 eV bestimmt. Auch bei erho¨hter Substrattemperatur ist eine star-
ken Vera¨nderung der Bindungsenergie der Sb3d5/2-Emission am Anfang des Experi-
ments zu beobachten, was analog zu dem Experiment bei Raumtemperatur auf die
Bildung einer amorphen bzw. stark ungeordneten Zwischenschicht hinweist. Der Ab-
fall im Verlauf der Austrittsarbeit in Abb. 7.21 unten weist ebenso auf eine amorphe
Phase hin. Dieser Abfall im Verlauf der Austrittsarbeit (siehe Abb. 7.19) sowie die
Bindungsenergieverschiebung der Sb3d5/2-Emission ist deutlich geringer als bei dem
Experiment bei Raumtemperatur. Vermutlich bildet sich eine du¨nnere amorphe Zwi-
schenphase. Dies wurde beim thermischen Verdampfen von Sb2Te3 auf CdTe bei einer
Substrattemperatur von 400 ◦C nicht beobachtet. Hier lag die Substrattemperatur al-
lerdings so hoch, dass die Desorptions- und Adsorptionsrate offenbar in der gleichen
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Gro¨ßenordnung lagen und kaum Sb2Te3 abgeschieden werden konnte.
Zusammenfassung und Banddiagramm der CdTe/Sb2Te3-Grenzfla¨chen
Es konnten keine Unterschiede bei den Grenzfla¨chen von gesputterten Sb2Te3-
Schichten auf CdTe im Vergleich zu denen gedampfter Sb2Te3-Schichten gefunden
werden. Die Banddiskontinuita¨ten bei Raumtemperatur sowie 300◦C Substrattempe-
ratur sind vergleichbar mit fru¨heren Ergebnissen (∆EVB=0,75±0,05 eV). Dies steht
im Widerspruch zu Erkenntnissen aus der Literatur, in welcher von einer kleinen Bar-
riere ausgegangen wird [150, 154]. Lediglich eine ho¨here Dotierung des Sb2Te3 konnte
bei den gesputterten Schichten beobachtet werden.
In Abb. 7.22 sind die Banddiagramme fu¨r die CdTe/Sb2Te3(LT)- (links) und Cd-
Te/ Sb2Te3(HT)-Grenzfla¨chen (rechts) dargestellt. Außer einem Unterschied in der
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Abbildung 7.22:
Resultierende Banddiagramme fu¨r die (links) CdTe/Sb2Te3(LT)- und (rechts) CdTe/Sb2Te3(HT)-
Grenzfla¨chen.
Lage des Ferminiveaus in der Bandlu¨cke des Ausgangsmaterials CdTe gibt es keinen
Unterschied in der Bandanpassung bei Raumtemperatur und 300 ◦C. In beiden Fa¨llen
kommt es zur Deposition einer sehr hoch dotierten Sb2Te3-Schicht nach einer anfa¨ng-
lich amorphen bzw. stark ungeordeten Phase. Mo¨glicherweise entspricht diese amor-
phe Zwischenschicht einer gitterfehlangepassten Sb2Te3-Schicht, welche aufgrund der
unterschiedlichen Gitterparameter und Struktur von CdTe und Sb2Te3 entsteht. Die
mit PES gemessen elektronischen Eigenschaften der gesputterten Sb2Te3-Schichten
unterscheiden sich, außer der ho¨heren Dotierung, nicht von denen der gedampften
Schichten.
124
7.2 Sb2Te3 als Ru¨ckkontakt fu¨r die CdTe-Solarzelle
7.2.3 Solarzellen mit Sb2Te3 als Zwischenschicht
Der Einfluss einer Sb2Te3-Schicht auf den Ru¨ckkontakt der CdTe-Solarzelle wird an-
hand der Kennlinien der Solarzelle untersucht. Dabei soll auch die von Romeo ge-
machte Aussage gekla¨rt werden, dass die Verwendung von Sb2Te3 im Ru¨ckkontakt
auch ohne gea¨tzte Oberfla¨che zu einem guten Ergebnis fu¨hrt. Dazu wurden ANTEC
Absorberschichten wie in Kapitel 5.4 vorpra¨pariert. Danach wurde meist die Tellur-
schicht der gea¨tzten Oberfla¨che durch Heizen im Vakuum entfernt und darauf die
Sb2Te3-Schicht durch Sputtern oder thermisches Verdampfen aufgebracht. Auf die-
se wurde Molybda¨n als metallischer Ru¨ckkontakt und Schutzschicht gesputtert. Eine
U¨bersicht der Pra¨parationsbedingungen sowie der gemessenen Effizienzen η ist in Tab.
7.5 gegeben. Die Sb2Te3-Schichten wurden mit folgenden Sputterbedingungen herge-
stellt: P = 15W, p = 5·10−3, Rate = 25 nm/min. Die gedampften Sb2Te3-Schichten
wurden bei einer Quellentemperatur von 460 ◦C gedampft.
Tabelle 7.5:
Pra¨parationsbedingungen der CdTe-Solarzellen mit und ohne Sb2Te3-Zwischenschicht. Zusa¨tzlich
sind die gemessenen Effizienzen η angegeben.
Name Te- Sb2Te3 Sb2Te3 Dicke Substrattemperatur η
Schicht gesput. ged. [nm] [◦C] [%]
A X ohne Sb2Te3-Schicht, nur Au 8,5
B X X 200 200 9,15
C – X 200 200 8,83
D X ohne Sb2Te3-Schicht, nur Au 9,54
E – X 100 200 7,32
F – X 100 200, nachgeh. bei 350 7,59
G – X 100 300, nachgeh. bei 450 5,7
H – X 100 20 nm bei 350 + 80 nm bei 300 5,74
I X X 100 300 7,17
Die Solarzellen mit gesputterter und gedampfter Sb2Te3-Zwischenschicht wurden
zeitlich getrennt hergestellt und stammen von zwei unterschiedlichen Chargen. Zum
Vergleich der beiden Chargen wurden jeweils CdTe-Solarzellen ohne Sb2Te3-Zwischen-
schicht mit einem Te/Au Ru¨ckkontakt hergestellt (A, D).
Die IU-Kennlininen der Zellen A-I sind in Abb. 7.23 dargestellt. In jeder Abbil-
dung ist zusa¨tzlich die IU-Kennlinie der Zelle ohne Sb2Te3-Zwischenschicht gezeigt
(schwarz).
Die weiteren Kenngro¨ßen der Solarzellenkenlinien sind in Tab. 7.6 dargestellt. Bei
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Abbildung 7.23:
Solarzellenkennlinien mit a) gesputterter Sb2Te3- und b) und c) gedampfter Sb2Te3-
Zwischenschicht. Zusa¨tzlich sind die Kennlinien von Zellen (A und D) ohne Sb2Te3-Schicht darge-
stellt (schwarz).
Tabelle 7.6:
Weitere Kenngro¨ßen wie Wirkungsgrad, Fu¨llfaktor, Kurzschlussstrom, offene Klemmspannung, Se-
rienwiderstand und Widerstand gegen einen Kurzschluss fu¨r die Zellen A-I.
Name η FF ISC UOC Rs Rsh
[%] [%] [mA/cm2] [V] [Ω cm2] [KΩcm2]
A 8,5 66,5 -17.4 0,73 9,6 0,17
B 9,15 53,9 -23,5 0.72 22,1 0
C 8,83 62 -19,6 0,73 9,5 0,35
D 9,54 60,7 -20,7 0,76 10,3 0
E 7,32 52,5 -19,0 0,73 126,2 0
F 7,59 52,6 -19,0 0,76 84,8 0,4
G 5,7 46,9 -19,6 0,68 41,2 3,94
H 5,74 39,5 -19,7 0,74 580 1,86
I 7,17 51 -18,9 0,75 197,3 0,28
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der Kurzschlußstromdichte ist zu beachten, dass sie direkt mit der angenommenen
Zellengro¨ße variiert. Daher wurde große Sorgfalt auf die Bestimmung der Fla¨che der
einzelnen Zellen gelegt. Trotzdem ist vor allem bei der Kurzschlussstromdichte ein
großer Fehler anzunehmen. Der Fehler betra¨gt bei einem angenommenen maximalen
Ablesefehler von 0,1mm etwa 10%. Ebenso sind die Werte des Serien- und Parallel-
widerstands mit Vorsicht zu betrachten, da sie automatisch durch das Messprogramm
ausgegeben werden und auf einem einfachen Ersatzschaltbild basieren. Stimmt das
Schaltbild nicht mit der Realita¨t u¨berein, sind sie auch fehlerhaft.
Bei den Zellen A und D mit einem Te/Au Ru¨ckkontakt (in der Abbildung schwarz
dargestellt) ist ein leichter roll-over zu sehen. Der leichte Unterschied der Zellen A
und D im roll-over, in der Effizienz und in der Stromdichte ist vermutlich auf die
unterschiedlichen Chargen sowie unterschiedlich dicke Te- und Au-Schichten zuru¨ck-
zufu¨hren.
Vergleicht man die Effizienzen (Tab. 7.6) der Zellen mit aufgedampften und gesput-
terten Sb2Te3-Schichten, ist einen deutlich ho¨heren Wirkungsgrad bei den gesput-
terten Sb2Te3-Schichten im Ru¨ckkontakt erkennbar. Dabei ist die erreichte Effizienz
dieser Charge (Zelle A 8,5%) niedriger als bei der 2. Charge (Zelle D 9,5%). Wie
im vorherigen Abschnitt beschrieben hat die Depositionsmethode keinen Einfluss auf
die Barrierenho¨he am Ru¨ckkontakt. In Abschnitt 7.2.1 wurde allerdings eine ho¨here
Dotierung des Sb2Te3 bei gesputterten Schichten beobachtet. Dies oder das Sputtern
an sich spielt demnach eine wichtige Rolle bei der Konatktbildung.
Bei den gesputterten Sb2Te3-Schichten im Ru¨ckkontakt erreichen beide Zellen (B
und C) einen ho¨heren Wirkungsgrad als Zelle A. Dabei ist ein deutlicher Anstieg der
Stromdichte zu verzeichnen. Zelle C zeigt ebenso einen geringen roll-over. Hier wurde
das Sb2Te3 ohne Te-Zwischenschicht direkt auf die CdTe-Oberfla¨che gesputtert. Dieses
Ergebnis besta¨tigt die Aussage von Romeo et al., dass auch ohne Te-Zwischenschicht
mit gesputterten Sb2Te3-Schichten ein guter Ru¨ckkontakt an der CdTe-Solarzelle ge-
bildet werden kann. Romeo et al. begru¨ndet die guten Solarzelleneigenschaften von
Zellen mit gesputterten Sb2Te3-Schichten mit dem Vorhandensein von hochenergeti-
schen Sb-Atomen, welche zur Dotierung des CdTe beitragen (siehe Abschnitt 4.2.3).
Durch Variation der Sb2Te3-Schichtdicke sowie Depositionstemperatur kann die Wir-
kungsweise vermutlich weiter verbessert und der roll-over reduziert werden.
Die Kennlinien der Zellen mit gedampften Sb2Te3-Schichten zeigen untereinander
nur geringfu¨gige Unterschiede. Die Zellen, bei denen die Sb2Te3-Schicht bei einer nied-
rigeren Substrattemperatur abgeschieden wurde, zeigen einen ho¨heren Wirkungsgrad.
Dabei ist aber nicht auszuschließen, dass die hohen Depositionstemperaturen zu einer
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U¨beraktivierung der CdTe-Solarzelle fu¨hren und die veringerten Werte weniger auf
einen schlechten Ru¨ckkontakt als auf eine verschlechterte Zelle zuru¨ckzufu¨hren sind.
Bei einigen Zellen mit gedampfter Sb2Te3-Schicht ist ein deutlicher Anstieg des Serien-
widerstands zu verzeichnen (G, H), der auf eine U¨beraktivierung oder mo¨glicherweise
eine schlechter leitende Sb2Te3-Schicht zuru¨ckzufu¨hren ist. In Abschnitt 7.2.1 wurde
eine erho¨hte Dotierung und damit Leitfa¨higkeit der gesputterten Sb2Te3-Schichten
festgestellt. Der starke roll-over bei den Zellen mit aufgedampften Sb2Te3-Schichten
deutet auf eine große Barriere am Ru¨ckkontakt hin, welche ebenso den Serienwider-
stand erho¨hen kann.
Sowohl bei den gesputterten als auch bei den aufgedampften Sb2Te3-Schichten im
Ru¨ckkontakt der Zellen mit Te-Zwischenschichten ist ein deutlicher roll-over in der
Kennlinie zu erkennen (B und I). Diese Schichtfolge ist als stabiler und ohmscher
Ru¨ckkontakt bekannt und wird unter anderem von der Firma ANTEC verwendet.
Der roll-over ist bei beiden Zellen nicht zu erkla¨ren. Ungekla¨rt bleibt ebenso die sehr
hohe Stromdichte bei Zelle B von 23,5mA/cm2. Eine solch hohe Stromdichte wurde
bei den bisherig untersuchten ANTEC-Solarzellen nicht erreicht (Durchschnittswert
mit Te/Au-Ru¨ckkontakt: 19-20mA/cm2). Dieser Umstand kann nur durch die Unter-
suchung weitere Zellen gekla¨rt werden.
Im Allgemeinen zeigen die untersuchten Zellen mit einem Sb2Te3 Ru¨ckkontakt ei-
ne gute und gleichbleibende Klemmspannung. Dies la¨sst vermuten, dass durch die
Verwendung von Sb2Te3 im Ru¨ckkontakt das Ferminiveau im CdTe gut an das Va-
lenzband geschoben werden kann. Die ermittelte große Barriere an der CdTe/Sb2Te3-
Grenzfla¨che von ∆EVB=0,75±0,5 eV spricht dagegen. Dies legt wiederum die Vermu-
tung nahe, dass bei einer großen Barriere an der CdTe-Grenzfla¨che die Dotierung des
CdTe eine große Rolle spielt.
In der Literatur wurden ebenso gute Solarzellen mit einem Cu2-xTe-Ru¨ckkontakt
und einem Wirkungsgrad u¨ber 10% und bis zu 15,1% hergestellt [100, 110, 189]. Die
Barriere fu¨r die CdTe/Cu2-xTe-Grenzfla¨che betra¨gt ∆EVB=0,8±0,05 eV. Auch hierbei
spielt die Dotierung des CdTe mit Cu eine große Rolle.
Im Vergleich zu den Solarzellen mit einer ZnTe-Zwischenschicht schneiden die Zellen
mit Sb2Te3 ein klein wenig besser ab. Dabei wurden nur wenige Zellen mit einer
Sb2Te3-Schicht hergestellt und keine weitere Optimierung der Zellen vorgenommen.
Sie zeigen im Allgemeinen einen geringeren Serienwiderstand. Dies la¨sst vermuten,
dass die Leitfa¨higkeit der Zwischenschicht fu¨r die Ru¨ckkontaktbildung eine wichtige
Rolle spielt. Vermutlich ist sie wichtig fu¨r die Kontaktbildung mit dem Metall.
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In dieser Arbeit wurden die chemischen, elektrochemischen, strukturellen und elek-
tronischen Eigenschaften verschiedener Ru¨ckkontaktzwischenschichten wie Cu2-xTe,
ZnTe und Sb2Te3 fu¨r die CdTe-Du¨nnschichtsolarzelle untersucht.
Mit Hilfe der Untersuchungen zu Cu2-xTe sollte die Rolle des Kupfers im Ru¨ck-
kontakt fu¨r die CdTe-Solarzelle gekla¨rt werden. Die Verwendung von Kupfer fu¨hrt zu
verbesserten Solarzelleneigenschaften, allerdings wird es auch fu¨r die Degradation der
Zellen verantwortlich gemacht.
Durch die Verwendung von ZnTe und Sb2Te3 am Ru¨ckkontakt sollten Alternativen
zum nasschemische A¨tzprozess untersucht werden. Dazu wurden sowohl Grenzfla¨chen-
als auch Schichteigenschaften untersucht und vollsta¨ndige CdTe-Du¨nnschichtsolarzel-
len hergestellt und charakterisiert. Ein wichtiger Teil dieser Arbeit war die Untersu-
chung der Dotierung von ZnTe, welche durch den Einbau von Stickstoff mittels einer
Plasmaquelle vera¨ndert werden kann. Das Ziel war die Herstellung sehr hoch dotierter
ZnTe:N-Schichten.
Zur Untersuchung der verschiedenen Zwischenschichten wurden die Grenzfla¨chen-
eigenschaften (CdTe/Cu2-xTe, CdTe/ZnTe, CdTe/Sb2Te3) untersucht, die Leitfa¨hig-
keit bestimmt (ZnTe:N) sowie die IU-Kennlinien von Solarzellen mit den Zwischen-
schichten ZnTe und Sb2Te3 gemessen.
Prinzipiell beeinflusst die Wahl des Ru¨ckkontakts die folgenden Eigenschaften der
Grenzfla¨chen und damit die Solarzelle:
Barrierenho¨he Die Wahl des Ru¨ckkontakts beeinflusst sowohl die Barrierenho¨he an
der CdTe-Grenzfla¨che sowie am metallischen Ru¨ckkontakt. Die Barrieren sollten
mo¨glichst gering oder schmal sein. Dazu ist meist ein hoch dotiertes Material
erforderlich.
Leitfa¨higkeit der Zwischenschicht Da die abgefu¨hrten Elektronen/Lo¨cher durch ei-
ne weitere Halbleiterschicht transportiert werden mu¨ssen, bevor sie u¨ber den
metallischen Ru¨ckkontakt abgefu¨hrt werden ko¨nnen, sollte die Leitfa¨higkeit der
Zwischenschicht mo¨glichst hoch sein. Wie oben erwa¨hnt, ermo¨glicht die Ver-
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wendung eines hoch dotierten Materials die Bildung von schmalen Barrieren,
die von den Elektronen/Lo¨chern durchtunnelt werden ko¨nnen.
Dotierung des CdTe an der Grenzfla¨che Durch die Wahl eines geeigneten Ru¨ckkon-
taktmaterials (z.B. Cu- oder Sb-haltig) ist eine Dotierung des CdTe an der
Grenzfla¨che mo¨glich. Eine Dotierung beeinflusst wiederum die Lage des Fer-
miniveaus im CdTe an der Grenzfla¨che. Liegt das Ferminiveau im CdTe nahe
dem Valenzbandmaximum so ist im Prinzip eine hohe offene Klemmspannung
mo¨glich. Eine erho¨hte Dotierung fu¨hrt ebenso zu einer erho¨hten Leitfa¨higkeit.
Defekte an der Grenzfla¨che Defekte an der Grenzfla¨che, die Zusta¨nde in der Band-
lu¨cke der Materialien erzeugen, fu¨hren zu elektronischen Verlusten (Rekombi-
nationszentren) und einem Pinning des Ferminiveaus in der Bandlu¨cke.
In dieser Arbeit wurden die aufgelisteten Eigenschaften fu¨r die Materialien Cu2-xTe,
ZnTe und Sb2Te3 untersucht. Ziel dabei war es zu verstehen, welche der Eigenschaften
des jeweiligen Materials Einfluss auf die Wirkungsweise der CdTe-Solarzelle nehmen.
Cu2-xTe
In der Literatur wurden CdTe-Solarzellen mit den besten Leistungsdaten immer mit
kupferhaltigen Ru¨ckkontakten hergestellt (Rekordzelle: η=16,5%, ISC=25,9mA/cm2,
UOC=0,845V, FF=75,5% [64]). Dabei wird berichtet, dass sich bei der Verwendung
von kupferhaltigen Materialien immer eine Cu2-xTe-Schicht an der CdTe/-Grenzfla¨che
ausbildet und dass der Cu2-xTe-Ru¨ckkontakt ein ohmscher Ru¨ckkontakt fu¨r die CdTe-
Solarzelle darstellt.
Die untersuchten Cu2-xTe-Schichten sind stark p-dotiert mit einem Abstand des
Ferminiveaus zum Valenzbandmaximum von ca. 0 eV. Bei der Untersuchung der
Grenzfla¨cheneigenschaften von Cu2-xTe zu CdTe wurde eine Barrierenho¨he von
∆EVB=0,8±0,05 eV bestimmt. Diese ist um 0,2 eV geringer als die Barriere an der
CdTe/Cu-Grenzfla¨che. Bei der Abscheidung von Cu2-xTe auf CdTe ist außerdem im
Gegensatz zur CdTe/Cu-Grenzfla¨che keine Reaktion der Materialien und keine Bil-
dung von elementarem Cadmium zu beobachten. Die Bildung von metallischem Cad-
mium wird fu¨r das Pinning des Ferminiveaus in CdTe bei einem Wert von EVBM≈1 eV
verantwortlich gemacht. Eine geringfu¨ge Variation der Zusammensetzung des Cu2-xTe
von x=0,4-0,6 fu¨hrt zu keiner Vera¨nderung der Barrierenho¨he. Die bestimmte Bar-
rierenho¨he an der CdTe/Cu2-xTe-Grenzfla¨che ist deutlich ho¨her als in der Literatur
angenommen und zu hoch um einen ohmschen Kontakt zu erkla¨ren. Mittels PES
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konnte ein minimaler Abstand des Ferminiveaus im CdTe zum Valenzbandmaximum
von 0,6 eV wa¨hrend der Cu2-xTe-Deposition gemessen werden, was mo¨glicherweise auf
eine Dotierung des CdTe an der Grenzfla¨che hinweist. In dieser Arbeit wurden keine
vollsta¨ndigen Solarzellen mit einem Cu2-xTe-Ru¨ckkontakt hergestellt.
ZnTe
Compaan et al. berichten von einer CdTe-Solarzelle mit einem gesputtertem
ZnTe:N/Ni-Ru¨ckkontakt mit einem Wirkungsgrad von 9,5% (ISC=19,3mA/cm2,
UOC=0,712V, FF=68,6% [190]). Duch die Verwendung von einem ZnTe-Ru¨ckkon-
takt soll eine n-i-p Struktur fu¨r die Solarzelle verwirklicht und ein nasschmischer A¨tz-
schritt u¨berflu¨ssig gemacht werden. In der Literatur wird ein Valenzbandoffset von
∆EVB=0-0,1 eV fu¨r die CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che angegeben. In dieser Arbeit wurde
in U¨bereinstimmung zu fru¨heren Ergebnissen fu¨r die CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che eine
Barriere von ∆EVB=0,05±0,05eV bestimmt. Desweiteren konnte bei der Deposition
von p-dotiertem ZnTe:N eine Bandverbiegung im CdTe in Richtung des Ferminiveaus
beobachtet werden und damit der bisher geringste Abstand des Ferminiveau zum Va-
lenzbandmaximums gemessen werden. Es wurde keine Reaktion an der Grenzfla¨che
beobachtet.
Mittels eines Stickstoffplasmas wurden hoch p-dotierte ZnTe:N-Schichten her-
gestellt und untersucht. Dabei wurde ein minimaler spezifischer Widerstand von
ρ=0,04Ωcm ermittelt. Bei allen ZnTe:N-Schichten wurde mittels PES ein Abstand
des Ferminiveaus zum Valenzbandmaximum von EVBM≈ 0,4 eV gemessen.
Bei der Untersuchung von CdTe-Solarzellen mit ZnTe-Zwischenschichten konnte
ein Wirkungsgrad von 8% erreicht werden. Entha¨lt der Ru¨ckkontakt ebenso Kupfer
wurden sogar 8,5% erreicht. Diese Zellen wurden so hergestellt, dass eine nassche-
mischer A¨tzprozess, wie er meist verwendet wird, unno¨tig ist. Die IU-Kennlinien zei-
gen allerdings einen deutlichen Anstieg des Serienwiderstands gegenu¨ber Zellen ohne
ZnTe-Schichten.
Bei der Untersuchung der Solarzellen wurde erkannt, dass es vermutlich an der
CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che zur Ausbildung von Grenzfla¨chenzusta¨nden kommt. Dies
macht eine spezielle Pra¨paration dieser Grenzfla¨che no¨tig (Durchmischung, ”Akti-
vierung“). Durch die Abscheidung einer undotierten ZnTe-Schicht bei hoher Sub-
strattemperatur vor der ZnTe:N-Schicht wurden die besten Ergebnisse erzielt. Durch
die hohe Substrattemperatur und geringe Depositionsrate wird mo¨glicherweise eine
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Durchmischung der CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che bewirkt.
Sb2Te3
Die Firma ANTEC verwenden Sb2Te3 auf einer gea¨tzten CdTe-Oberfla¨che als kup-
ferfreien und stabilen Ru¨ckkontakt und stellen dabei Du¨nnschichtmodule mit einem
Wirkungsgrad von bis zu 10% her. Romeo et al. berichten von einer CdTe-Solarzelle
mit einem Sb2Te3-Ru¨ckontakt mit einer Effizienz von 14,6% (ISC=23mA/cm2,
UOC=0,858V, FF=74% [149]). Romeo et al. stellten ebenso die Vermutung auf, dass
auch die Deposition von Sb2Te3 direkt auf einer CdTe-Oberfla¨che ohne vorherigen A¨tz-
schritt zu einer Solarzelle mit guter Wirkungsweise fu¨hrt. Sie vermutetet das die Depo-
sitionsmethode dabei eine wichtige Rolle spielt und das gesputterte Sb2Te3-Schichten
auf CdTe zu einer Dotierung des CdTe fu¨hren.
Zur Untersuchung von Sb2Te3 als Zwischenschicht in der CdTe-Solarzelle wurde
zuna¨chst ein Einfluss der Depositionsmethode auf die Eigenschaften der Schichten un-
tersucht. Es wurden Sb2Te3-Schichten mittels thermischen Verdampfen und Sputtern
hergestellt. Dabei konnten außer einer erho¨hten Dotierung der gesputterten Sb2Te3-
Schichten keine strukturellen oder chemischen Unterschiede festgestellt werden. Der
Abstand des Ferminiveaus zum Valenzbandmaximum betra¨gt EVBM=0-0,1 eV. In
U¨bereinstimmung zu fru¨heren Untersuchungen der CdTe/Sb2Te3-Grenzfla¨che mit auf-
gedampften Sb2Te3-Schichten wurde eine Barriere von ∆EVB=0,75±0,05 eV mit ge-
sputterten Sb2Te3-Schichten ermittelt. Dabei bildet sich an der Grenzfla¨che eine amor-
phe Phase aus, die mit steigender Substrattemperatur schmaler wird.
CdTe-Solarzellen mit einer Sb2Te3-Schicht im Ru¨ckkontakt und einem Wirkungs-
grad bis zu 9,2% wurden hergestellt. CdTe-Solarzellen ohne Te-Schicht, d.h. ohne
nasschemischen A¨tzschritt, erreichten einem Wirkungsgrad von 8,8%. Dabei wurde
festgestellt, dass die Depositionsmethode eine wichtige Rolle spielt. Die Zellen mit
gesputterten Sb2Te3-Schichten zeigen im Allgemeinen einen besseren Wirkungsgrad.
Die untersuchten Zellen zeigen eine hohe offene Klemmspannung von 0,72-0,76V und
einen geringen Serienwiderstand.
Die gewonnene Erkenntnisse fu¨r die drei untersuchten Zwischenschichten Cu2-xTe,
ZnTe und Sb2Te3 sind in Tab. 8.1 zusammengefasst.
Bei der Herstellung der Solarzellen wurde festgestellt, dass sich hohe Temperatu-
ren beim weiteren Prozessieren der Zellen auf die Leistungsdaten auswirken. Durch
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Tabelle 8.1:
U¨bersichtstabelle fu¨r die untersuchten Zwischenschichten. A: ungu¨nstige Lage des Ferminieveaus
an der Grenzfla¨che durch die Barrierenho¨he fu¨hrt zu Rekombination der Ladungstra¨ger. B: bei hoher
Substrattemperatur ko¨nnen Defekte mo¨glicherweise reduziert werden.
Grenzfla¨che Leitfa¨higkeit Barriere Dotierung Defekte
CdTe/Cu2-xTe + – + A
CdTe/ZnTe:N + + – B
CdTe/Sb2Te3 + – + A
die hohe Temperatur von bereits vorab ”aktivierten“ Zellen kommt es zu einer wei-
teren Aktivierung der Zellen und damit zu einer ”U¨beraktivierung“. Dieser Umstand
erfordert eine Anpassung der Aktivierungs- sowie Depositionsparameter der Zwischen-
schichten. Die Bedeutung der Vorbehandlung zugelieferter Proben wie der nassche-
mische A¨tzschritt zum Sa¨ubern der Proben und das folgende Heizen zur Entfernung
der Te3d5/2-Schicht auf die Wirkungsweise der Solarzelle sind unklar. Um einen Ein-
fluss dieses Faktors auszuschließen, mu¨ssen in Zukunft eigene CdTe-Solarzellen mit
einer Aktivierung im Vakuum hergestellt werden und Variationen des Ru¨ckkontakts
auf diesen sauberen CdTe-Oberfla¨chen untersucht werden. Sowohl die Ergebnisse mit
ZnTe als auch mit Sb2Te3 als Zwischenschicht am Ru¨ckkontakt sind vielversprechend.
Sie lassen auf eine Verwendung dieser Schichten ohne vorherigen A¨tzschritt und Aus-
bildung einer Te-Schicht schließen.
Zusammenfassend wurden die besten Ergebnisse bei den Zellen mit Sb2Te3 als
Zwischenschicht erzielt. Diese Zellen zeigen einen geringen Serienwiderstand, eine hohe
offene Klemmspannung und teilweise sehr hohe Stromdichten. Vermutlich spielt bei
einem Kontaktmaterial, welches eine große Barriere zu CdTe bildet, die Dotierung des
CdTe eine wichtige Rolle. Die Zellen mit einer ZnTe-Zwischenschicht am Ru¨ckkontakt
zeigten alle einen erho¨hten Serienwiderstand.
Fu¨r die Realisierung einer n-i-p-Struktur mit ZnTe als Ru¨ckkontaktmaterial und
mit undotiertem CdTe ist voraussichtlich eine du¨nnere CdTe-Schicht notwendig. In
Abb. 8.1 ist eine mo¨gliche ideale CdTe-Solarzelle mit ZnTe-Zwischenschicht darge-
stellt. Sie besteht neben dem u¨blichen TCO, einer CdS-Fensterschicht und dem me-
tallischen Ru¨ckkontakt aus einer 1-2µm dicken und dichten CdTe-Absorberschicht.
Durch die 1-2µm dicken CdTe-Ko¨rner und die hohe Rauhigkeit der Oberfla¨che wer-
den die Ko¨rner gut vom Ru¨ckkontakt umschlossen. Dadurch geschieht der Ladungs-
transport u¨ber eine mo¨glichst große Fla¨che. Der Ru¨ckkontakt besteht zuna¨chst aus
einer intrinsischen CdZnTe-Schicht. Die geringe Leitfa¨higkeit dieser Schicht verhindert
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CdTe1-2 mm
Glas
TCO
CdS
durchmischte i-CdZnTe-Grenzfläche
10-50nm
p-dotiertes ZnTe:N 200nm
metallischer Rückkontakt
Abbildung 8.1: Mo¨gliche ideale CdTe-Solarzelle mit ZnTe-Zwischenschicht.
Kurzschlu¨sse durch U¨berschla¨ge. Die Durchmischung soll eine verringerte Defektkon-
zentration an der CdTe/ZnTe-Grenzfla¨che bewirken, die durch die unterschiedlichen
Gitterparameter entsteht. Diese Durchmischung kann mo¨glicherweise durch eine ”Ak-
tivierung“ oder Deposition bei hoher Substrattemperatur erfolgen. Auf jeden Fall ist
die Erzeugung der tena¨ren CdZnTe-Verbindung durch eine Kodeposition der Materia-
lien CdTe und ZnTe mo¨glich. Die hoch dotierte p-ZnTe:N-Schicht ermo¨glicht die Rea-
lisierung einer n-i-p-Solarzelle und verschiebt das Ferminiveau im CdTe in Richtung
des Valenzbandmaximums. Eine solche Zelle kann vollkommen im Vakuum hergestellt
werden und erfordert keinen nasschemischen A¨tzschritt.
Die Untersuchungen der CdTe-Grenzfla¨cheneigenschaften und Kontaktbarrieren
sind weitgehend abgeschlossen. In U¨bereinstimmung mit fru¨heren Ergebnissen konn-
te bei der Deposition von Metallen auf CdTe eine Zersetzung des CdTe beobachtet
werden, die zu einer Bildung von elementarem Cadmium fu¨hrt. Der Abstand der Fer-
miniveaus zum Valenzbandmaximum in CdTe betra¨gt dabei immer EVBM≈1 eV. Erst
wenn die Zersetzung und Bildung von elementarem Cadmium z.B. durch Deposition
einer weiteren Telluridverbindung (Cu2-xTe; ZnTe; Sb2Te3) ausbleibt, vera¨ndert sich
dieser Wert (0,8 eV; 0,05 eV; 0,75 eV). Dies besta¨tigt fru¨here Vermutungen, dass das
elementare Cadmium fu¨r das Pinning des Ferminiveaus in CdTe bei einem Wert von
EVBM≈1 eV verantwortlich ist.
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